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RESUMO 

"DETERMINAÇÃO ENTALPIMÊTRICA DE CÁLCIO E MAGNÉSIO EM CALCÁRIOS 

USANDO-SE UM ENTALPÍMETRO DE FLUXO CONTÍNUO". 

Autor: AFONSO SILVA MENDES 

Orientador: WALACE ALVES DE OLIVEIRA 

Instituição: UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS - 1986 

No presente trabalho descreve-se a determinação de cal 

cio e magnêsio em calcários, usando-se um Entalpímetro de Fluxo 

Continuo desenvolvido no Instituto de Química da UNICAMP. O apare 

lho empregado ê composto de uma bomba peristaltica, um injetor pro 

porcional, dois termistores do sistema diferencial de detecção ter 

momêtrica, dispostos dentro de um banho de água; uma ponte de 

Wheatstone e um registrados potenciomêtrico. 

Para a determinação de cálcio foram realizados estu- 

dos das potencialidades do método empregando-se reações de preci- 

pitação com oxalato de amônio e reações de complexaçao com Na -EDTA 

e Mg~EDTA. Conforme as condições de trabalho e os resultados2 al- 

cançados, optou-se pela reação de complexaçao com Mg-EDTA. Para 

tanto, foram analisadas amostras sintéticas,certificadas e amos- 

tras de calcários de fontes diversas. Esta determinação apresen- 

tou uma precisão e exatidão de 1,0% e uma velocidade analítica de 

100 amostras/hora. 

Como no caso do cálcio, na determinação de magnêsio fo 

ram feitos estudos de aplicação do método proposto, usando-se rea 

ções de complexação com Na2-EDTA. Inicialmente foi estudada a pos 

sibilidade de uso 'da precipitação previa do cálcio presente por 

meio de oxalato de amonio e de molibdato de amÔnio. Fez-se a de- 

terminação conjunta de cálcio e magnêsio usando-se complexaçao 

com Na2-EDTA. Sabendo-se a quantidade de cálcio presente na amos- 

tra, pode-se quantificar o magnêsio. Para a avaliação da aplicabi 

lidade do método foram usadas as mesmas amostras testadas para o 

cálcio. 0 erro relativo médio alcançado foi da ordem de 4,0% para 

amostras com teor de MgO maior do que 10%, e maior, para amostras 

com teor de MgO inferior a 10%. A velocidade analítica foi da or- 

dem de 100 amostras/hora. 

Os resultados obtidos com o método entalpimêtrico fo- 

ram comparados com os alcançados nor 
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SUMMARY 

Determination of calcxum and magnesium xn limestone 

using a flow enthalpiraeter is described. The apparatus consists of 

a peristaltxc pump, a proportional injector, two twin thermistors, 

a Wheatstone bridge and a strip-chart recorder. The injector, the 

flow manifolds and the temperature-sensing el^ments are immersed 

in an xnsulated water bath. 

For the determination of calcium, preliminary studies 

were undertakeh using the precipitation reaction with ammonium 

oxalate and the complaxation with Na^-EDTA and Mg-EDTA. After these 

studies, the experimental procedure chosen was based on complexation 

with Mg-EDTA. In order to test the method, determination of calcium 

was performed in synthetic, certified and other samples. Precision 

and accuracy was found to be equal to 1.0% and the analytical rate 

was 100 samples per hour. 

For the determination of magnesium, initial tests were 

conducted investigating the possibility of using the complexation 

reaction with Na2-EDTA and the previous separation of calcium by 

means of precipitation with ammonium oxalate and ammonium molybdate. 

In the final procedure, the complexation reaction with Na2-EDTA was 

chosen to give the amount of both calcium and magnesium. Then, 

magnesium is found by difference, since the percentage of calcium 

is known. Resuls of several determinations indicate an average 

error around 4% for samples with MgO higher than 10%. The úncertainty 

increases for samples having MgO lower than 10%. The analytical 

rate is about 100 samples per hour. 

The results of the enthalpimetric method were compared 

with those found by other techniques such as volumetry { by 

complexation) atomic absorption and flame photometry. 



CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

• 1.1. Histórico 

O crescente progresso da Química durante as ultimas de 

cadas tem fornecido â Química Analítica um grande numero de novos 

reagentes, novos métodos e novos instrumentos, possibilitando a 

solução de muitos problemas analíticos. Ao mesmo tempo, a crescen 

te demanda de analises, vem exigindo maior velocidade de execução, 

precisão e exatidão. No entanto, a escolha de um método adequado 

entre os inúmeros citados na literatura pode ser muito difícil de 

vido a novos problemas que podem surgir, tornando necessário o de 

senvolvimento de novos métodos de análises, muitas vezes completa 

mente diferentes. 

Para fazer frente ã demanda crescente das análises de- 

vido ao desenvolvimento científico que se observa na atualidade , 

há a necessidade de um aperfeiçoamento constante das técnicas ana 

líticas existentes, bem como a criação de novos métodos com o in- 

tuito de adequá-los para processos rápidos de análises. Para que 

um método analítico possa ser desenvolvido de modo rápido e preci 

so torna-se muitas vezes necessário uma automação. Isto permi 

te executar uma análise de modo reprodutível e exato, a alta velo 

cidade e baixo custo, comparativamente com análises executadas a- 

través de processos manuais. Elimina-se, assim, falhas humanas pas 

síveis de ocorrer nas diversas etapas de um procedimento analíti- 
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Muito embora os calores de reação tenham por muito tem 

~ (2) po sido considerados como indicadores de reaçao , a técnica de 

titulação termométrica passou algum tempo sem grande aplicação na 

química analítica. Este fato estava associado ao processo lento 

da medida de temperatura utilizando os termômetros de Beckmann , 

que se constituiam num sério obstáculo para o incremento desta 

técnica. Como exemplo, pode ser citado que, a primeira titulação 

termométrica foi desenvolvida em 1913 por Bell e Cowell*3*. Neste 

trabalho a titulação do ácido cítfico por hidróxido de amônio foi 

feita num frasco Dewar provido com um agitador, através de um tra 

balhoso processo de adição de incremento do titulante de uma bu- 

reta, medindo a variação de temperatura ocorrida após cada adição 

com um termômetro de Beckmann. Como conseqüência, os resultados al 

cançados estavam sujeitos a várias fontes de erro, tais como tem- 

po de resposta, pontos de inflexões que não refletiam os valores 

verdadeiros devido a acentuada capacidade de calor e a baixa con- 

dutividade do bulbo de vidro do termômetro, as trocas de calor en 

tre a solução e o ambiente, etc. Também, a sensibilidade dos ter- 

mopares metálicos, ou termômetros de resistência, para registrar 

as variações de frações de grau que são importantes nas titula- 

ções termometricas deixam muito a desejar. Entretanto, com o ad- 

vento relativamente recente dos termistores, considerável progres 

so foi obtido. Os termistores são semicondutores compostos de uma 

mistura de õxidos (Fe, Mn, Ni, Co, etc.) que apresentam um coefi- 

ciente de temperatura negativo (cerca de -4%/k) e capacidade calo 

rífica mínima. Estes sensores de temperatura têm resposta rápida 

e serviram de base para todos os avanços ocorridos no campo da ti- 

tulação termométrica. Esta inovação foi introduzida por Linde, Ro 

(4) 
gers e Hume num trabalho publicado em 1953. 0 uso dos termisto 



res tem se mostrado tão eficiente que os processos manuais usando 

termômetros estão gradativamente caindo em desuso, e poucos são 

citados na literatura mais recente. Com esse avanço, a titulação 

termomêtrica tem sido extensivamente usada como um instrumento a- 

nalítico de vasta aplicação. Como por exemplo, tem-se a determina 

ção do calor de diluição, calor de reação, calor de solução, rea- 

ções ãcido-base, reações de precipitação, reações 'de complexação,' 

solventes orgânicos, etc., permitindo uma determinação quantitati 

va, rápida e precisa. 

Se o calor de uma reação é conhecido, ê possível deter 

minar a quantidade de um dos reagentes, adicionando-se um excesso 

do outro reagente, e medindo-se o calor posto em jogo pela reação. 

Este princípio esta relacionado aos métodos analíticos que se re 

ferem â titulação termometrica ou seja ã Titulação Entalpimêtrica 

(2) descrita por Dutoit e Grobet . Neste caso, trata-se de um meto 

do manual em que o titulante ê adicionado em pequenas e iguais 

quantidades, a intervalos iguais, ao titulado contido num frasco 

Dewar provido com um agitador; quando o equilíbrio ê alcançado, a 

temperatura ê lida por meio de um termômetro. A Entalpimetria de 

Injecção Direta , introduzida em 1964 por Wasilewski, Pei e Jor- 

(5) dan nada mais ê do que o uso do método do calorímetro,. onde um 

volume do titulante de concentração mais alta, ê adicionado rapi- 

damente ao titulado, de tal modo que a reação se processa comple- 

ta e rapidamente. Em vez da variação.de temperatura (àT), o des- 

balanceamento de voltagem (AE) no sistema ponte-termistor, pode 

ser também usado para a determinação da concentração do titulado. 

A Entalpimetria de Fluxo Contínuo (EFC) ê uma modificação das anã 

lises entalpimêtricas descritas por Priestley, Sebborn e SelmaA6* 

e consiste na passagem dos reagentes através de uma cela de medi- 



da ã velocidade constante; a concentração do titulante é estequio 

metricamente maior do que a do titulado e se processam as reações; 

o sistema ponte-termistor registra o desbalanceamento de voltagem 

(AE) que ê usado para a determinação da concentração do analisado. 

Diversos livros, revistas e artigos citando a titulação termomi- 

trica como um instrumento analítico, estão disponíveis na litera- 

tara.*7"185. 

O numero crescente de determinações de cálcio e magnê- 

sio em inúmeros materiais, reveste-se de importância devido ao fa 

tó dos mesmos serem componentes importantes de um grande número de 

produtos.naturais e artificiais.Especialmente em rochas calcárias, 

esta determinação apresenta grande interesse, pois esta intimamen 

te relacionada com o uso deste minério na indústria de cimento , 

cal, vidro, fundente de metalurgia , corretivo de solos, ornamen- 

tos, etc. Os métodos analíticos clássicos para a analise desses 

materiais são lentos , consomem tempo e estão sujeitos a falhas 

humanas; os métodos instrumentais envolvem equipamentos caros,mui- 

tas vezes fora do alcance de muitos laboratórios de porte médio. 

Procurou-se, então, aplicar a técnica de Entalpimetria 

de Fluxo Contínuo (EFC) como uma alternativa que seja ao mesmo 

tempo, rápida, precisa e barata. Deste modo a metodologia desen- 

volvida poderia ser utilizada em qualquer laboratório analítico, 

tendo em vista que a montagem do instrumento ê relativamente bara 

ta, comparada com- os equipamentos modernos e sofisticados disponí^ 

veis no mercado. 

Neste capítulo, são apresentadas considerações introdu 

tórias referentes aos métodos analíticos existentes na literatura 

para a determinação desses materiais, bem como informações corre- 

lacionadas com o trabalho que serã descrito nos capítulos seguin- 

tes . 



1.2. Métodos Gerais de Determinação 

Cálcio e magnesio podem ser determinados usando-se vá- 

rios métodos dentre os quais destacam-se os seguintes: 

1.2.1. Determinação de Cálcio 

- (3 9 — 2 3) * 
.0 método gravimétrico consiste na precipitação 

do cálcio de soluções ligeiramente ácidas, livres de interferên - 

tes (Al, Fe, carbonates, fosfatos, sílica, etc.), através do oxa- 

lato de amônio. 0 precipitado obtido, ao passar por uma fase de 

aquecimento, sofre decomposição sendo comumente expresso como õxi 

do ou carbonato, que são as formas mais estáveis. 

No método titulomêtrico(19~21' 24"28), o reagente mais 

empregado atualmente na determinação de cálcio, ê o complexante e 

tileno diamino tetracetato di-sõdico(Na^-EDTA), tendo inclusive 

substituído completamente os métodos clássicos (gravimetricos,per 

manganimétricos) hoje em dia, usados apenas como informações pa- 

ra conhecimento acadêmico. Entre outros complexantes também utili 

zados pode ser citado o ácido bis-aminoetil-glicol-eter-N^^' /N* 

tetraacético (EGTA) que além de ser seletivo para a determi- 

nação de cálcio, não exige uma separação prévia (normalmente pre- 

cipitação) do magnesio como no caso quando se usa o Na^-EDTA. En- 

tretanto, uma das desvantagens no seu uso, está relacionada ao e- 

levado preço, comparativamente com o Na2-EDTA. 

Entre os métodos instrumentais podem ser ressaltados os 

que usam as técnicas descritas a seguir. 

— (20 28—30) A absorção atômica ' consiste na vaporização 

de uma solução contendo cálcio; a luz de excitação desse elemento 
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passa através da chama e o grau de absorção é usado como medida 

da concentração do elemento estudado. 

Na fotometria de chama^12, 19' 20' 28' 30' os áto- 

mos do elemento contido na solução sao introduzidos eexcitados na 

chama, sendo que a medida da intensidade da linha espectral esta 

relacionada com o numero de átomos presentes no meio e consequen- 

temente na solução. 

Na espectroscopia die emissão^2' 20' 29"31) os átomos 

neutros ou íons monoatomicos da amostra quando excitados térmica 

ou eletricamente, emitem radiações com comprimento de onda carac- 

terísticos na região do ultravioleta ou visível. A medida da .'in- 

tensidade de radiação permite determinaria concentração do elemen 

to presente. 

A fluorescencia de raio-X(20' 29-31> consiste na absor 

ção de raios-X pela amostra, com a formação de íons excitados. Es 

tes, ao retornarem ao estado fundamental, emitem raios-X que são 

registrados e posteriormente computados para determinar-se a con- 

centração do elemento. 

A polarografia^ ' / 24, 29 31) ^ constitui na 'in- 

terpretação das curvas de corrente-voltagem obtidas quando solu- 

ções de espécies eletroativas são eletrolizadas em celas formadas 

de um microeletrodo polarizãvel e um eletrodo auxiliar nao-polari 

zãvel. Assim, a análise da onda polarogrãfica obtida permite a 

avaliação da concentração do elemento desejado. 

1.2.2. Determinação de Magnésio 

Tal como no caso da determinação de cálcio, tem-se pa- 

ra o magnésio inúmeros métodos de determinação, tais como: o meto 



do gravimetrico*19' 22' 23' 28) que consiste em utilizar-se o fil- 

trado da determinação do cálcio, tornando-o ligeiramente ácido. 

Adiciona-se fosfato de amonio, mais hidróxido de amônio e agita- 

-se ate a precipitação do fosfato de magnesio. 0 precipitado obti 

do sofre aquecimento obtendo-se o pirofosfato de magnesio e ex- 

- - (21 
pressando-se o resultado como oxido. No método titulometrico ' 

22, 25-28) o reagente mais usado ê o complexante etileno diamino 

{21 25 25} 
tetracetato di-sõdico (Na2-EDTA) ' ' . Neste método o mag- 

nesio normalmente ê obtido por diferença. 

No caso dos métodos instrumentais, exceto a fotometria 

de chama, podem ser empregadas as mesmas técnicas que são usadas 

para a determinação de cálcio. 

1.3. Métodos Entalpimétricôs 

1.3.1. Uso Analítico da Entalpimetria 

Dois métodos analíticos distintos baseados na medida da 

variação de temperatura provocada pela variação de êntalpia (AH) 

que acompanha as reações têm sido desenvolvidas nas ultimas três 

décadas. O primeiro e mais amplamente usado déstes métodos ê, de 

acordo com uma convenção informal, denominado de Titulação Termo- 

(32) 
métrica , Este método utiliza a variaçao de temperatura ( AT) 

para detectar o ponto final das titulações do mesmo modo como as 

variações de condutância e corrente limite são usadas para deter- 

minar 0 ponto final nas titulações condutomêtricas e amperomêtri- 

cas. As Titulações Termomêtricas têm sido muito usadas para deter 

. - (33) , (34) - . , (35) . . (36) 
minar ácidos , bases , especies redox , precipitantes 

(37) ~ 
e a formação de especies complexas , tanto em soluçoes simples 



como em misturas com concentrações variando de 1 a 100 mM,com uma 

precisão de 0,1 a 10%. Os principais requisitos que devem ser le^- 

vados em consideração para que uma titulação termomêtrica possa 

ser usada com sucesso são: a) a entalpia da reação deve ser razoa 

velmente grande (AH > 4 kj.mol ; b) a reação deve ser relativa- 

mente rápida, levando-se em consideração o tempo de análise e a 

velocidade de transferência de calor do sistema adiabático empre- 
4 

gado. 

0 segundo método que se baseia na medida de AH e a En- 

talpimetria de Injeção Direta (EID) , cujo desenvolvimento é 

mais recente. Utiliza a medida da variação de temperatura (AT),re 

sultante da reaçao total da amostra com o reagente, cuja magnitu 

de está diretamente relacionada com a concentração da amostra. 

Sob condições de capacidade de calor constante (C), a variação de 

temperatura (At) num sistema adiabático ideal representa uma medi 

da linear das quantidades que reagem num processo estequiomêtrico. 

Este princípio simples é a base da Entalpimetria de Injeção Dire- 

ta (EID). Ê um. método de aplicação universal. Portanto, qualquer 

processo rápido que envolve um calor de reação, AH > 4kJ.mol~:L ê 

acessível, seja ele endotêrmico ou exotêrmico. As inúmeras rea- 

ções que tem sido usadas em titulações termomêtricas podem, em 

principio, ser adaptadas â Entalpimetria de Injeção Direta. Esta 

técnica está relacionada â titulação termomêtrica da mesma manei- 

ra como a polarografia e a fotometria estão relacionadas ás titu- 

lações amperomêtricas e fotomêtricas, respectivamente. 

1.3.2. O Uso de Reações de Precipitação e Complexação com Métodos 

- Entalpimétricos. 

1,3.2.1. Reações de Precipitação 



Praticamente cjualcjuer reaçao de precipitação tjue seja 

relativamente rapida e específica, ou seletiva em um mexo adequa- 

do, pode ser usada para uma determinação termomêtrica. O"mêtqdo 

clássico de precipitação com oxalato de amônio, para a determina- 

ção de cálcio, tem também sido estudado intensivamente como um me 

todo termometrico devido ao fato da reação ser rápida e exotermi- 

.ca. Este procedimento foi relatado em 1929 por Mayr e Fisch (38) 

4 ' 
provando ser de interesse para a determinação de cálcio em calcá- 

rios. Entretanto, a presença de magnêsio interfere, devido a pro- 

blemas de coprecipitação, adsorção,. etc. Em 1955, Chatterji(39) 

usou uma titulação termomêtrica descontínua, ponto-a-ponto, usan- 

do um termômetro Beckmann como sensor de temperatura. O minério 

era dissolvido em ácido clorídrico e, após diluições, tratado com 

excesso de cloreto de amônio seguido por hidróxido de amônio até 

a completa precipitação de Fe(III), Al e Ti(IV). o pH da solução 

for ajustado para o valor 4, usando-se ácido acêtico e aferido a 

um volume adequado. Uma alíquota foi titulada empregando-se uma 

solução de oxalato de amônio de concentração conhecida, tendo si- 

do obtida uma precisão de 1%. 

Outro estudo termometrico para a determinação de cál - 

cio empregando o método gravimetrico usando-se o oxalato de amÔ- 

mo como precipitante, foi desenvolvido por Jordan e Billigham em 

(36) 
1961 . Neste trabalho, foi abordado o comportamento- cinêtico do 

cálcio e magnêsio. Uma das dificuldades na determinação de cálcio 

na presença de magnêsio é devido ã semelhança de propriedades a- 

presentadas por estes dois metais. Na titulação termomêtrica rea- 

lizada por estes dois pesquisadores, foi observado que, em condi- 

çoes experimentais específicas (temperatura, capacidade de calor, 

etc.), cálcio e magnêsio, em soluções diluídas e tamponadas, pro- 



duziam curvas de titulação termometrica diferentes. Baseados nes 

te comportamento, foi desenvolvido um método para a determinação 

quantitativa de cálcio na presença de magnésio. Uma curva de titu 

lação termometrica, quase-isotêrmica dos lons de magnésio com oxa- 

lato de amônio foi obtida não tendo sido observada a formação de 

precipitado. Por outro lado, a titulação dos íons de cálcio com o 

mesmo titulante, mostrou uma curva de titulação termometrica as- 

cendente, ocorrendo ao mesmo tempo a formação de um precipitado. 

Este método provou sua viabilidade para a análise de calcários u- 

sando-se amostras sintéticas e amostras padrão, tendo sido obtida 

uma precisão de ~ 1,5%. 

A principal vantagem da titulação termometrica envol- 

vendo reações de precipitação sobre os métodos gravimêtricos clãs 

sicos ê que ela elimina a necessidade de digestão, filtraçao, la- 

vagem e secagem do precipitado antes de fazer a medida física do 

mesmo. 0 ganho de tempo tem recomendado o método para muitos tra- 

balhos e para um grande numero de precipitantes. Como desvantagem, 

temos um problema de natureza física ou, mecânica, tendo em vista 

que no transcorrer da titulação, o termistor pode sofrer um revess 

timento com algum precipitado-. Isto pode provocar alterações na 

detecção do ponto final, tendo em vista que a baixa condução tér- 

mica do precipitado aumenta de modo acentuado o tempo de resposta 

do termistor. Como conseqüência, a zona de reação pode passar pe- 

lo sensor (termistor) antes que qualquer calor tenha sido libera- 

do. Assim, o calor gerado na reação de precipitação não ê transfe 

rido prontamente ao termistor devido ã obstrução provocada pelo 

precipitado. 
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1.3.2.2. Reações de Complexaçao 

Provavelmente, um dos reagentes mais amplamente empre- 

gados (± 95%) em titulações complexomêtricas, em analises inorgâ- 

nicas no momento ê o ácido etileno-diamino tetra-acêtico (EDTa/26^, 

usado sob a forma do sal di-sodico devido â baixa solubilidade do 

ácido. Este reagente combina-se geralmente como lím ligante hexa- 

dentado (podendo em alguns casos agir como um ligante pentadentado) 

dando origem a formação de um complexo solúvelí26). 

Existem dois métodos relativamente fáceis para a deter 

minaçao do calor de quelaçao de um íon metálico e um complexante. 

(37) Jordam e Alleman determinaram o calor de formação de "alguns 

complexos metal-EDTA.-Para a calibração do equipamento usado, foi 

processada a titulação do ácido clorídrico com hidróxido de sódio. 

Com isso, puderam calcular o calor de quelação após a obtenção de 

uma constante térmica para o equipamento. Também, ê possível ob- 

ter-se o calor de quelação usando-se por exemplo o Na^-EDTA, o mes 

mo equipamento, uma solução de um metal de concentração conhecida, 

e um complexante conhecido, obtendo~se um valor satisfatório para 

a entalpia de reação. 

(37) Jordam e Alleman realizaram diversos estudos sobre 

a titulação de metais (cálcio, cãdmio, cobalto, magnesio, níquel, 

etc.) com EDTA, obtendo uma precisão dentro de 1%. Pode-se obser- 

var que do mesmo modo como nas reações de precipitação, nas rea - 

ções de complexação os metais apresentam comportamento diferencia 

do quanto ã quantidade de calor posto em jogo. Assim, existem me- 

tais que, ao reagirem com Na2-EDTA, apresentam reações exotermi - 

cas, como por exemplo, cálcio, bãrio, chumbo, ferro, etc., enquan 

to que outros apresentam reações endotêrmicas, como por exemplo , 



magnêsio, alumínio, litio, etc. Pode-se assim, ter curyas exoter- 

micas e endotêrmicas, de acordo com o metal ou metais em estudo. 

Considerando-se os valores da constante de estabilida- 

de e do calor de formação do complexo metal-EDTAíl7}, pode-se de- 

duzir que e possível realizar-se a titulação da mistura de metais 

de modo que, cada um seja determinado na solução na ordem decresT 

cente dos valores das constantes de estabilidade. - 

Um trabalho importante foi elaborado por Jordam e Alie 

mann em 1957 (37). Titulando uma solução equimolar de cálcio e 

magnêsio com EDTA, obtiveram uma precisão de 0,4% para o cálcio e 

de 2% para o magnêsio. O significado maior deste trabalho, resul- 

ta -da importância desses elementos no campo industrial. O uso do 

método termomêtricô, permitiu a determinação seqüencial de cálcio 

e magnêsio na mesma alíquota da solução. Embora, a diferença en- 

tre seus calores de quelação seja de menos de quatro ordens de 

grandeza, sua determinação tornou-se possível tendo em vista o 

fato. de que, enquanto a reação para o cálcio ê exotermica (AH = 

O "5 — 1 -23,41 kj.mol ), para o magnêsio e endotermica (AHMg=+ 20,06kJ.iTDl"1). 

Priestley, tentou a titulação de uma solução contendo uma mistura 

de ferro, cálcio, alumínio, magnêsio e bãrio. Os pontos finais ob 

tidos através da curva não estavam de acordo com a quantidade dos 

metais presentes. Esta alteração provavelmente foi provocada pela 

diferença de velocidade de reação e alguma ionização dos metais 

do mesmo modo como pode ocorrer nos métodos clássicos (17). 

A titulação termomitrica usando Na^-EDTA apresenta al- 

gumas vantagens, tais como o tempo de reação, não há necessida- 

de do uso de indicadores, e o uso de titulante não padronizado , 

bastando para tanto que haja certeza de que o mesmo esteja . numa 

concentração superior a dos elementos em estudo. Como desvantagens 



podem ser citadas a ação de metais interferentes e.o controle ri- 

goroso de pH no transcorrer da titulação, visto que as soluções 

com pH diferentes ao interagirem provocam a geração de calor. 

1.4. Fundamentos da Entalpimetria' de' Fluxo 

A Entalpimetria de Fluxo Contínuoestá baseada 

no princípio da medida da-entalpia gerada pela ..passagem dos rea- 

gentes líquidos.através de uma-cela de detecção,. 

Equação Geral: 

xA + yB zp (1.1) 

onde, A ê a amostra; B é o reagente; P ê.o produto; x, y e z são 

os números de moles; [a] << [b]. 

Considerando-se inicialmente o sistema estático, é pos 

sívèl estabelecer-se as seguintes relações: 

nP = - nA (1,2) 
X 

onde, nP é o número de moles do produto (P) formado; nA é o núme- 

ro de moles da amostra (A) presente na solução. 

Assim, o calor gerado será: 

= nPAH 
ri (1.3) 

onde, é o calor produzido no decorrer da formação de n moles do 

produto e AH a variação de entalpia. Também, 

QT - CsAT (1.4) 

onde, Qt é o calor produzido num sistema adiabãtico de capacidade 

de calor (Cs) durante a formação de n moles do produto e AT a va- 

riação de temperatura. 

Igualando-se as equações (1.3) e(1.4) tem-se: 
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Q = Q 
H VT 

(1.5) 

AT- nP (1.6) 

substituindo-se a equação (1.2) em (1.6) obtem-se 

AT = — - nA 
Cs X 

(1.7) 

Rearranjando-se esta equação. 

HA = j| f AT (1.8) 

nA = kAT (1.9> 

Considerando-se agora o sistema dinâmico, ou melhor,em 

fluxo, como serã'desenvolvido este trabalho, tem-se. 

Vazão da amostra A (ml.min"1) = v 

Vazão do reagente B(ml.min"1) = Rv 

(1.10) 

(1.11) 

onde, R ê a razão entre as \ vazões . de fiUXo entre o reagente 

e a amostra. 

Expressando~se a vazão em função da molaridade (M), re 

sulta, 

Vazão da amostra A (mM.min"1) - M v 

Vazão do reagente B(mM.min 1) = M Rv 
B 

(1.12) 

(1.13) 

Levando—se em consideração o calor de reação entre a 

amostra A e o reagente B como sendo Ah(kj.mol-1), e as temperatu- 

ras das substâncias A, B e P envolvidas na reação como sendo, T , 
Y ' A' 

Tg e Tp respectivamente, pode—se estabelecer o seguinte balanço 

de entalpia, 
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Entaloia reagentes = Entalpia dos produtos a.14) 

Entalpia dos reagentes 

Devido a entalpia da reação: M^AH d-15' 

Devido às soluções que não reagem: CAvTA+CBRvTB (1.16) 

Entalpia dos produtos: Cp(R+l)vTp 
(1.17) 

Somando-se as equações (1.15) e (1.16) e, _igualandt>-as a equação 

(1.17), obtem-se o balanço de entalpia do sistema 

MavAH + CavTa + CBRVTB = Cp(R+l)vTp 

(1.18) 

Considerando-se as capacidades de calor de A,Be P coino 

sendo constantes e iguais, ou seja, 

CA CB CP C 

(1.19) 

tem-se. 

M AH 
A + TA + RTb = (R+l) Tp 

(1.20) 

Rearranjando-se esta equação e considerando se que no 

sistema para cada reação tem-se uma relação constante entre a va- 

riação de entalpia e a capacidade de calor, ou seja, 

— = K1 (1.21) 

então. 

portanto. 

MA = K''[ (R+l)Tp-TA-RTB ] 

Ma = f(TA,TB,Tp e R) 

ção, os reagentes sao 

Entretanto, no sistema antes de ocorrer qualquer rea- 

crentes são termostatizados para que ocorra um equill ■ 



16 

brio de temperatura. Assim, 

T r- t 
A B (1.24) 

onde, Tr é a temperatura do(s) reagente(s). 

Por conseguinte, substituindo-se a equação (1.24) na 

equação (1.22), resulta. 

K" (Tp-TR) 

onde, (Tp-TR) é a variação de temperatura ocorrida 

do(s) produto(s) a partir dos reagentes, 

MA = K" AT 

(1.25) 

formação 

(1.26) 

Como se pode verificar, a concentração do analizado e 

diretamente proporcional ã variação de temperatura (AT) ocorrida 

quando os reagentes interagem para a formação do(a) produto(síquer 

o sistema seja estático, equação (1.9), ou dinâmico (em fluxo)- e- 

quaçao (1.26). Então, com base nestes fundamentos é feita a deter 

minação de cálcio, magnésio e outros elementos através da medida 

do calor de reaçao gerado. 

1.5. Rochas Calcárias 

Calcário é o carbonato de cálcio (CaCO^) natural que 

se encontra distribuído abundantemente na crosta terrestre. Apre 

senta-se em extensas e espessas camadas e em lentes intercaladas 

nas formações sedimentares e metamÕrficas nos diversos períodos 

geológicos, resultantes do acúmulo de organismos inferiores prin- 

cipalmente de ambientes marinhos. Estes depósitos são também re- 

sultantes da precipitação de carbonato de cálcio dissolvido nas 

aguas dos mares, rios, lagos e fontes de águas mineralizadas. 
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A nomenclatura dos calcários ê bastante variada e im- 

precisa. Entretanto, existe uma classificação segundo Pettijohn 

levando em consideração a relação entre os teores de oxido de cal 

cio e de magnêsio. Sendo assim, de acordo com o percentual de oxi^ 

■ (42) 
do de magnêsio presente, tem-se os seguintes tipos de caicanos , 

mostrados na Tabela 1. 

Tabela 1 - Tipos de Calcários 

Calcários % MgO (m/m) 

Calcário Comum 0 

Calcário magnesiano 1,1 

Calcário dolomítico 2,1 

Calcário dolomítico calcítico 10,8 

Dolomita 19,5 

10,8 

19,5 

21,7 

Segundo a literatura ^ , a composição media para as 

rochas calcárias da crosta terrestre ê estimada como a que está 

representada na tabela 2. 

A análise de calcário esta' intrinsecamente relacionada 

com a determinação de cálcio e magnêsio existentes no minério.Sen 

do assim, como já foi mencionado anteriormente, dispõe-se de inú- 

meros métodos na literatura para a análise de calcário. 



Tabela 2 - Composição Média dás Rochas Calcárias 

Componentes % • (m/m) Componentes. .. %..(m/m) 

Si02 5,19 H20 0,72 

Ti02 0,06 P205 0,04 

A1203 0,81 C02 41,54 

Fe203 0,54 S03 0,03 

CaO 42,57 BaO — 

MgO 7,87 MnO 

Na20 0,05 C _ 

K20 0,33 

I.6.- Objetivo e Natureza do Trabalho 

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver méto- 

dos para a determinação de cálcio e magnesio em rochas calcárias, 

usando-se Entalpimetria de Fluxo Contínuo (EFC), 

Com este propósito, várias reações foram testadas, in- 

cluindo-se principalmente reações de precipitação e complexação,e 

também as melhores condições experimentais para o procedimento a- 

nalítico foram estudadas. 

0 equipamento, as condições experimentais e os reagen- 

tes empregados para a execução deste trabalho, estão descritos no 

Capitulo 2, e descrição dos métodos e apresentação dos resultados 

nos Capítulos 3 e '4. 



CAPÍTULO 2 

f 

PARTE EXPERIMENTAL 

2.1. Descrição da Aparelhagem 

Para o desenvolvimento do presente trabalho usou-se um 

Entalpímetro de Fluxo Contínuo recentemente desenvplvido no labo- 

ratório de Química Analítica do Instituto de Química da Universi- 

dade Estadual de Campinas, mostrado esquematicamente na Figu- 

ra 1, 

Este equipamento é composto de uma bomba peristãltica 

Ismatec-mp 13Gj-4 que impulsiona os reagentes liquídos com uma 

vazão constante através dos tubos de "Tygon1^ de polietileno no sen 

tido de um banho de ãgua isolado termicamente e possuindo um volu 

me aproximado de 8 litros.0 recipiente que constitui o banho nada 

mais é do .que uma caixa de "isopor "facilmente encontrado no comercio. 

Está colocado no interior do banho e imerso em ãgua, um injetor 

proporcional feito de acrí lico ' o qual serve para introduzir tan- 

to a(s) amostra(s) como 6{s) titulante(s) ou, apenas um destes rea 

gentes. As celas de fluxo e o conector também estão imersos no ba 

nho e são confeccionados em acrílico. As bobinas de.termostatiza- 

ção sao confeccionadas com tubos de aço inoxidável possuindo diâ- 

metro interno de 0,5 mm. As colunas de reação são confeccionadas 

com tubos de"TVgon,,e de polietileno. 

Na tampa do banho foram feitas duas aberturas que per- 

mitem, uma, a passagem da haste de um agitador mecânico Arthur H. 

Thomas Co. que proporciona a homogeneização do banho e a outra, a 

da alavanca que comanda o deslocamento da parte movei do injetor 

proporcional-^4^'. No interior das celas de fluxo^44^ foram co- 



nectados os termistores (Philips; 15 K Q a 20oc} que são os senso 

res de temperatura, de coeficientes de temperatura negativos, a- 

próximadamente iguais. As comunicações entre os diversos componen 

tes do entalpímetro foram feitas usando-se tubos de polietileno 

tipo sonda CPL de diâmetro interno igual a 0,8 mm e externo de 

1,5 mm. Tanto o injetor proporcional como as celas de fluxo e o 

conector possuem furos cônicos que permitem o encaixe por pres- 

são dos tubos de polietileno. 

igaçao para a 
ponte 

H 

ml. mtn 

Diagrama do Entalpímetro de Fluxo Contínuo.• 

BP, bomba peristãltica, supressores de pulso. 

BI/,banho de ãgua isolado. CT, coluna de termostati- 

zação. IP, injetor proporcional. L, loop(amostrador). 

C, conector. Cr, coluna de reação. A, agitador mecânico 

Ti,Tr, termistores indicador e de referência respecti- 

vamente . 



Destaca-se neste equipamento o sistema eletrico de me- 

dida da variação de temperatura que ocorre quando se processam rea 

ções químicas com certo gradiente mínimo de variação de entalpia. 

Este sistema ê constituído de uma fonte de corrente contínua com 

um potencial de 1,8 - 5,0 V e 100 mA, que alimenta uma ponte de 

Wheatstone a qual os dois termistores são conectados em dois bra- 

ços opostos. Fazem também parte do sistema uma década que funcio 

na no balanceamento da ponte de Wheatstone, um registrador poten- 

ciomêtrico ECB modelo RB 101, que registra a voltagem de desbalan 

ceamento da ponte de Wheatstone. A figura 2 mostra o diagrama do' 

(44) 
sistema eletrico de medida 

Diagrama do Sistema Elétrico de Medida. 

FA, fonte de alimentação. PW, ponte de Wheatstone. 

D, década. E, estabilizador de corrente. RP, registra- 

dor potenciomêtrico. CT, coluna de termostatização. 

Ti,Tr, termistores indicador e de referência, respecti 

vãmente. 



2.3. Tipos de Configurações Usadas 

No decorrer das experiências foram usados dois tipos de 

configuração: linha única e confluência. O sistema de linha üni- 

(47) 
ca , que e o mais simples, consiste na injeção de um volume de 

finido de amostra através de um loop(amostrador) no fluxo reagen- 

te em excesso ou vice-versa. O .sistema em confluênciaÍ47J . consis 
# ' 

te na injeção de um volume definido de amostra num fluxo carrega- 

dor inerte ou não, em seguida confluindo com o reagente, dai se- 

guindo para a coluna de reação. A configuração em confluência foi 

escolhida para as experiências deste trabalho devido a mesma esta 

belecer condições uniformes na adição da amostra através do siste 

ma^48^. A figura 3 mostra o diagrama das configurações de fluxo em 

pregados. 

A -> 

C.R. Ti 

íb) Cg-> 

A 

C.R. Ti 

Figura 3 - Tipos de Configurações. 3a/configuração em linha única 

3b, configuração em confluência. 
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2.4. Colunas de Reação 

Foram usados nos trabalhos realizados dois tipos deco 

lunasde reação confeccionadas com tubos de polietileno e "Tygon". 

Uma coluna aberta que permite o fluxo livre das soluçSes dos rea- 

gentes, sendo mais usada no caso de reações químicas que se pro- 

' cessam com a formação de precipitado, como por exemplo a reiçio 

dos íons de cálcio com oxalato de amÔnio.' A outra, uma coluna em- 

pacotada que proporciona maior interação entre os reagentes nas 

reações químicas onde não ocorram formação de precipitado, que po 

de provocar a obstrução da coluna. A coluna aberta ê constituída 

de um tubo de polietileno de 6,0 cm de comprimento e diâmetro in- 

terno de 0,8 mm, revestida externamente com um tubo de borracha 

que funciona como um isolante. A coluna empacotada ê constituída 

de um tubo de "Tygon"de 2,0 cm de comprimento e diâmetro interno 

de 3,0 mm, preenchida com bolinhas de vidro (60/80 mesh) tratadas 

com silicone. A figura 4 mostra os dois tipos de colunas de rea- 

ção empregados. 

15 de vidro Icm lõ de vidro 

bolas de vidro 

Figura 4 Colunas de Reação. 4a, coluna de reação aberta. 

4b, coluna de reação empacotada. 



2.5. Entalpimetria de Pico 

Para a realização das determinações foi usada a ental- 

(44) pimetria de pico que consiste na geração de um sinal entalpi- 

mêtrico transiente resultante da adição de volumes discretos de 

amostra em um fluxo de reagente ou vice-versa quando ê usada a 

configuração em linha ünica (Fig.3a) ou, num fluxo-inerte ou não 

que a leva até o-fluxo de reagente quando e usada uma configuração 

em confluência (Fig.Sb) seguindo então para a cela de fluxof44). 

0 sinal resposta da Entalpimetria de' Fluxo Contínuo e o resultado 

/•j O \ 
de dois processos cinéticos reais Um processo físico que con 

siste na dispersão da amostra e, um processo químico que consiste 

na formação da(s) espécie(s) química(s). A figura 5 mostra o sinal 

entalpimêtrico gerado pela adição de amostra num fluxo reagente 

ou vice-versa. 

Sinal entalpimêtrico típico gerado. I, injeção da amos 

tra. T, tempo de residência. H, altura do pico que é 

relacionado â concentração da amostra. 
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2,6. Reagentes e Soluções 

2.6.1. Solução de Ácido Clorídrico 1:1 

Misturou-se 100 ml de HCl pa de densidade(d)= 1,19 e 

título(T) = 36 - 37% com 100 ml de ãgua destilada; deixou-se em 

repouso para esfriar e estocou-se em frasco de polietileno. 

2.6.2. Ácido Nítricô Concentrado (d = 1,40, T = 65 - 68% Merck) 

2.6.3. Solução Padrão de Cálcio 400 mM 

Uma quantidade suficiente de CaC03 p.a. , P = 99,5% foi 

colocada em cadinho de porcelana e levada para aquecimento em mu- 

fla elétrica à temperatura de - 500OC durante Ih. Em seguida colo 

cou-se em um dessecador para resfriar. Pesou-se 10,05 g do sal se 

co em um becker de 250 ml. Umedeceu-se o sal com ãgua destilada , 

tampou-se com vidro de relógio. Afastando-se a tampa, adicionou - 

se lentamente para evitar efervescência, 40 ml de HCl 1:1. Depois, 

levou-se a ebulição durante Í 5 minutos para expulsar todo o CC^ 

da solução. Deixou-se em repouso ate alcançar a temperatura am- 

biente e em seguida transferiu-se quantitativamente para um balão 

volumêtrico de 250 ml; completou-se o volume até a marca com ã- 

gua destilada e estocou-se em frasco de polietileno. 

2.6.4. Solução Tampão de Borato, 5 x 10~3 M^pH 8,0 

Pesou-se 1,91 g de Na2B4O7.10 H20 p.a. P = 99.98% seco 

em um becker de 250 ml, dissolveu-se com ãgua destilada transfe - 



rindo quantitativamente para um balão volumetrico de 1 Z; comple- 

tou-se o volume ate a marca com ãgua destilada, verificando-se em 

seguida o pH através de um potenciômetro Metrohm e estocando-se èm 

um frasco de polietileno. 

2.6.5. Solução de Oxalato de Amônio^O^O M,pH 8,0.* 

Pesou-se 7,11 g de (NH4)2 C^. H20 pa (P=99,95%) seco, 

em um becker de 250 ml e dissolveu-se em solução.tampão de borato 

-3 
5 x 10 M, pH 8 (item 2.6.4) e transferiu-se quantitativamente 

para um balão volumetrico de 250 ml e completou-se o volume ate a 

marca, com o tampão. 

2.6.6. Solução Padrão de Magnêsio 400 mM 

Pesou-se 20,33 g do sal MgCl2.6 H20 pa (P=99,96%) seco 

em um becker de 250 ml dissolvendo-se com ãgua destilada, adicio- 

nou-se 2 ml de HC1 1:1 e transferiu-se quantitativamente para um 

balão volumetrico de 250 ml; completou-se o volume ate a marca com 

ãgua destilada e estocou-se em frasco de polietileno. 

2.6.7. Solução Padrão de Ferro 0,125 M 

Os fios de ferro p.a. (P = 99,95%) foram cuidadosamen- 

te lixados para a remoção da camada superficial que pela exposi- 

ção normalmente se apresenta oxidada e pesou-se 0,3518 g que fo- 

ram transferidos para um becker de 100 ml e adicionados 10,0 ml 

de HCl 6N levado ao aquecimento em chapa elétrica até a completa 

dissolução; resfriou-se e transferiu-se quantitativamente para um 



balao volumêtrico de 50 ml; completou-se o volume ate a marca com 

ãgua destilada e estocou-se em frasco de polietileno. 

2.6.8. Solução Padrão de Alumínio, 0,05 M 

Pesou-se 0,136 g de .lâminas de Alumínio pa {P = 99,5%), 

transferiu-se para um becker de 100 ml, adicionou-Se 10 ml de HC1 

6N, levou-se ao aquecimento em chapa elétrica até a completa disso 

lução; resfriou-se e transferiu-se quantitativamente para um ba- 

lão volumêtrico de 100 ml, completando-se o volume ate a marca com 

ãgua destilada e estocando-se em frasco de polietileno. 

2.6.9. Solução de Ãcido Clorídrico 6N 

Transferiu-se lentamente(com agitação) para um balão 

volumêtrico de 250 ml contendo ± 100 ml de ãgua destilada, 125 ml 

de HC1 pa concentrado (d = 1,19, T = 36-37%); deixou-se eiji repou- 

so ate alcançar a temperatura ambiente e completou-se o volume a- 

tê a marca com ãgua destilada, estocando-se em seguida em frasco 

de polietileno. 

2.6.10. Solução de Hidróxido de Sódio a 10% 

Pesou-se 103,09 g de NaOH pa (p = 97%) em um becker de 

250 ml; dissolveu-se com ãgua destilada e em seguida deixou-se em 

repouso para resfriar; e transferiu-se quantitativamente para um 

balão volumêtrico de 1 l, completando-se o volume até a marca com 

ãgua destilada e estocando-se em frasco de polietileno. 
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2.6.11. Solução de Na2EDTA 0,20 M 

Colocou-se uma quantidade suficiente de Na^EDTA, 

pa (P = 99%) para secar em estufa a 8Ò0C durante 2 horas; em se- 

guida retirou-se e deixou-se esfriar num dessecador até alcançar 

a temperatura ambiente. Então foram feitas cinco pesadas de 7,52g 

cada do.sal em beckers: de 100 ml? adicionou-se cerca de 80 ml de 

ãgua destilada e agitou-se até a completa dissolução do sal. Em 

seguida o pH de cada uma foi regulado para 7,0, 8,0, 10,0 e 11,0 

por meio da solução de NaOH a 10% {item 2.6.10) e controlado atra 

vês de um .pqtenciômétro Metrohm. Trnasferiu-se quantitativamente 

cada solução até a marca. 

2.6.12. Solução Tampão de Cloreto de Amonio-Hidroxido de Amônio 

pH 10 

Foram pesados em um becker de 250 ml, 34,0 g de NH^Cl pa 

(P = 99,8 %) seco? dissolveu-se com ãgua destilada, fazendo-se a 

transferencia quantitativa para um balão volumêtrico de 500 ml. 

Adicionou-se em' seguida 285 ml de NH^OH concentrado (d = 0^90, T =■ 

28-30%) deixou-se em repouso para atingir o equilíbrio térmico e 

completou-se o volume até a marca com ãgua destilada: mediu-se o 

pH através de um potenciômetro Metrohm e transferiurse para ura 

frasco de polietileno. 

2.6.13. Solução de Na2-EDTA? 0,20 M5pH 10 

Pesou-se 18,8 g de Na2-EDTA.2H20 pa. seco em um becker de 

250 ml? adicionou-se cerca de 200 ml de ãgua destilada, agitando- 



-se ate a completa dissolução do sal. Em seguida, controlando o 

pH do meio através de um potenciometro, foi adicionada pouco a pou 

co a solução de NaOH a 10% ate alcançar o pH 10; acrescentou-se en 

tão solução tampão NH^Cl-NH^OH pH 10 mais uma vez verificando - se 

o valor do pH; fez-se a transferencia para um balão volümêtrico 

de 250 ml completando-se o volume com a solução tampão. 

2.6.14. Solução de Mg-EDTA 0,20 M pH 10 

Pesou-se 18,8 g de Na2EDTA. pa seco, em um becker de 

250 ml e dissolveu-se com cerca de 200 ml de ãgua destilada; adi 

cionou-se em seguida a esta solução 12,33 g de MgS04.7H20 pa seco 

e continuou-se a agitação ate a completa dissolução. Em seguida e 

levou-se o pH da mesma ate 10 usando-se a solução tampão NH^Cl/NH^OH, 

controlando-se com um potenciometro; transferiu-se para um balão 

voliimêtrico de 250 ml e o volume foi completado ate a marca com a 

solução tampão. 

2.6.15. Solução de Cloridrato de Hidroxilamina a 10% 

Pesou-se 10,10 g de HONH^Cl pa (P=99%) seco, em um becker 

de 50 ml; dissolveu-se com ãgua destilada e transferiu-se quanti- 

tativamente para um balão volümêtrico de 100 ml, estocando-se em 

seguida em um frasco de polietileno. 

2.6.16. Solução de Trietanolamina a 40% e Cianeto de Potássio a 6% 

Pesou-se 6,12 g de KCN pa (P — 98,0%) seco, em um becker de 

50 ml e dissolveu-se com ãgua de;- transferiu-se em segui- 



da para um balão volumêtrico de 100 ml contendo t 30 ml de água 

destilada e 40 ml de trietanolamina -[HOCN2CH2) 3n] pa (T = 99,9%); 

agitou-se continuamente e deixou-se em repouso para alcançar ■ a 

temperatura ambiente, completando-se o volume cora água destilada. 

2.6.17. Solução de Indicador Vermelho de Metila 

Pesou-se 0,02 g do indicador vermelho de metila, dissolveu 

-se com álcool etllico a 95% e depois completou-se o volume para 

100 ml. 

2.6.18. Solução de Hidróxido de Amônio 1:1 

Transferiu-se para um becker de 250 ml contendo 100 ml de 

agua destilada, 100 ml de NH4OH pa (d=l,4, T = 28-30%) homogenei- 

zou-se e estocou-se em frasco de polietileno. 

2.6.19. Solução Tampão de Borato,10-^ M,pH 9,18 

Pesou-se 3,81 g do sal Na^O,.iO^O pa seco, em um becker 

de 250 ml e fez-se o mesmo tratamento descrito no item 2.6.4. 

2.6.20. Solução de Na2EDTAí0,20 M pH 9,18 

Foram pesados 18,80 g do sal Na^EDTA pa seco, em um be- 

cker de 250 ml; acrescentou-se cerca de 200 ml de água destilada 

agitando-se até a completa dissolução. Em seguida, controlando-se 

o pH através de um potenciometro Metrohm, foi adicionado pouco a 

pouco, solução de NaOH a 10% até alcançar o PH 9; acrescentou -se 
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então a. solução tampao de bojrato Citein 2.6.19) sei^pre controlando 

o pH do meio; transferiu-se a seguir esta solução para um balão 

volumêtrico de 250 ml completando—se o volume com a solução do 

tampão. 

2.6.21. Solução de Oxalato de Amônio a 10% 

Pesou-se 25,01 g de (NH4)2C204.H20 pa (P - 99,95%) seco , 

em um becker de 250 ml dissolveu-se com ãgua destilada e transfe- 

riu-se para um balão volumêtrico de 250 ml, completou-se o volume 

ate a marca com ãgua destilada e estoucou-se em frasco de polieti 

leno. 

2.6.22. Solução de Ãcido Clorídrico a 1% 

Transferiu-se para um balão volumêtrico de 250 ml contendo 

- 200 ml de ãgua destilada, 2,5 ml de HCl pa-, (d = 1,19, T- 36- 

37%); foi feita a homogeneização e completou-se o volume com ãgua 

destilada e estocou-se em um frasco de polietileno. 

2.6.23. Solução de Molibdato de Amonio a 10% 

Pesou-se 25,25 g do sal (NH4)6 Mo7024.4H20 pa (P = 99%) se 

co, em um becker de 100 ml; adicionou-se agua destilada e agitou- 

-se para acelerar a dissolução, em seguida foi feita a transferên 

cia para um balão volumêtrico de 250 ml, completou-se o volume 

ate a marca com ãgua destilada e estocou-se em frasco de polieti- 

leno . 
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2.7. Solubilização de Amostras Certificadas e Amostras em Estudo 

Inicialmente as amostras em estudo foram trituradas em 

moinho e peneiradas a < 100 mesh. Em seguida, as amostras certifi^ 

cadas e amostras em estudo foram colocadas para secar em estufa 

a 100oC durante 1 hora e resfriadas ate a temperatura ambiente em 

dessecador. * 

Pesou-se 1,00 g de cada amostra e transferiu-se para 

cápsulas, de porcelana de 100 ml de capacidade; em seguida foram u 

medecidas com água destilada e cobertas com vidro de relogio. Adi 

cionou-se lenta e cuidadosamente (para evitar efervescência brus- 

ca) a cada amostra 15 ml de HCl 1:1 agitando-se ao mesmo tempo com 

um bastão de vidro. Em seguida, 2 ml de HNO^ pa concentrado foram 

adicionados para destruir alguma matéria orgânica porventura exi£ 

tente nas amostras. Foi feito o aquecimento em banho-maria até a 

completa evaporação. Os resíduos foram deixados em repouso o tem- 

po suficiente para alcançar a temperatura ambiente. Adicionou-se 

de 30 a 40 ml de água destilada quente e, levou-se novamente para 

o banho-maria para aquecer até a obtenção de soluçoes límpidas. 

Filtrou-se cada solução das amostras para balões volumêtricos de 

50 ml, previamente calibrados, usando-se papel de filtro Whatman, 

40 W. 0 resíduo remanescente bem como a cápsula de cada amostra fo 

ram lavados diversas vezes com porções de 5 ml de solução de HCl 

a 1% (item 2.5.22)- e, outro tanto com água destilada quente, para 

assegurar a transferência completa da amostra. Apôs as soluções al 

cançarem a temperatura ambiente, o volume foi completado ate a 

marca com água destilada. 

Todas as soluções preparadas para o desenvolvimento 

deste trabalho, foram estocadas em frascos de polietileno para mi 

nimizar ao máximo, problemas de contaminação. 
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CAPÍTULO 3 

DETERMINAÇÃO DE CÁLCIO 

Varias experiências foram realizadas empregando-se rea 

ções de precipitação e complexação, com a finalidade de serem en 

centradas as melhores condições experimentais necessárias para a 

determinação de cálcio em calcários e outros materiais. Para tan- 

to, foram realizadas varias tarefas còm a finalidade de adequar 

estas reações de conformidade com o sistema analítico empregado. 

Dentre as atividades desenvolvidas são relacionadas -as que se se- 

guem. 

3.1. Reação de Precipitação com Oxalato de Amõnio 

Para a realização desta experiência, preparou-se a 

partir da solução padrão de cálcio em estoque (item 2.6.3), solu- 

ções na faixa de concentração de 10 a 80 mM, diluída em solução tam 

pio de borato 5 x 10~3 M, pH 8,00 (item 2.6.4) para o. levantamen- 

to da curva padrão. Como reagente foi usada uma solução de oxala- 

to de amonio 0,2 M pH 8 (item 2.6.5) e como carregador a própria 

solução tampão de borato. Na experiência realizada foi empregada 

uma configuração de fluxo em confluência (fig. 3b) e uma coluna 

de reação aberta (fig. 4a). Os sinais entalpimêtricos obtidos com 

a injeção das soluções de cálcio estão mostrados na figura 6 e um 

grafico mostrando a intensidade dos sinais em função das concen — 

trações de cálcio estão representado na figura 7. 



Corrida de calibraçao para a reação de precipitação 

dos íons de cálcio por oxalato de amonio * usando~se 

uma configuração em confluência. Os números acima 

dos sinais entalpimetricos significam a concentração 

de cálcio (mM). 



cCa ( mM) 

Curva padrão para a determinação da concentração d 

lons de cálcio por meio da precipitação com oxalat 

de amônio. 



Observando-se os resultados obtidos no levantamento 

desta curva para os xons de cálcio, constatou-se uma boa precisão 

e^coeficiente de correlação ,(R) igual a 0,9988. Entretanto, 

quando foram usadas amostras sintéticas preparadas do mesmo modo 

das soluções para levantamento da curva padrão, verificou-se que 

o magnêsio, o ferro e o alumínio provocaram interferências signi- 

ficativas conforme pode ser verificado na figura £, confrontando- 

-se com oS resultados alcançados representados na tabela 3. 

Tabela 3 - Amostra Sintética de Calcário 

Amostra . Quantidade Colocada (mM) Ca 
Sintética Mg Al Fe . Ca  . Encontrado (mM) 

C1 
5,0 - — 20,0 

CO 
1—1 

C2 
10,0. - - E-O

 
O

 

O
 

18,0 

C3 
20,0 - - 20,0 14,7 

C4 
5,0 1,0 2,0 20,0 i-

1 

03
 

O
 

C5 
5,0 5,0 5,0 20,0 1—

1 

03
 

O
 

A reação de precipitação no sistema em fluxo gera um 

problema de. natureza física, conforme foi citado anteriormente (JL 

tem 1.3.2,1). Neste caso, o precipitado formado provoca altera- 

ções na detecção dos sinais entalpimêtricos pois, há a possibili- 

dade do precipitado formado no transcorrer da reação química ade- 

rir-se nas paredes internas dos tubos capilares ou, na parte sen- 

sora dos termistores, provocando com isso uma atenuação nos si- 

nais entalpimêtricos. Por esta razão e também por causa das inter 

ferências principalmente de magnêsio, alumínio e ferro mostradas 

na tabela 3, concluiu-se ser inviável a obtenção de resultados pre 
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Ci Co C3 C4 C5 

Corrida de calibração na reação de precipitação dos 

íons de cálcio com oxalato de amônio e o efeito dos 

interferentes. 

A. Corrida de calibração para levantamento da curva 

padrão de cálcio onde, os números acima dos si- 

nais entalpimêtrico representam a concentração mM, 

B. Corrida de calibração para levantamento da curva 

padrão de magnêsio onde, os números relativos a 

cada sinal entalpimêtrico representam a concen - 

tração mM. 

C. Corrida analítica para amostras sintéticas de 

calcário com uma concentração fixa de cálcio e 

variável em magnêsio, ferro e alumínio.(Tabela 3) 

cisos,- de maneira consistente, usando~se a reação de precipitação 

com oxalato de amônio para a determinação entalpimêtrica. 



3.2. Influência da Acidez na Reaçao de Complexação com Na0~EDTA 

Experiências preliminares foram conduzidas com o obje 

tivo de verificar o efeito da acidez dó meio na magnitude do si- 

nal entalpimêtrico. Assim, foram preparadas a partir da solução 

padrao em estoque, duas series de solução, cada uma com cinco so- 

luções padrão de cálcio sendo uma serie com concentração de 25 mM, 

e a outra 80 mM, regulando~se o pH de cada uma das soluções de ca 

da serie para 7,0, 8,0, 9,0, 10,0 e 11,0, usando~se solução de 

NaOH a 10% (item 2.6,10). Preparou-se a seguir, cinco soluções de 

Na2-EDTA 0,20 M e regulou-se o pH de cada uma delas para os mes- 

mos valores de pH das soluções padrão de cálcio. Procedeu-se en- 

tão âs medidas, fazendo-se interagir as soluções padrão de cálcio 

e de Na2-EDTA que apresentavam o mesmo valor de pH, utilizando-se 

um sistema de fluxo contínuo em linha única (fig.3a) e uma coluna 

de reaçao empacotada (fig,4b). Foram obtidos sinais entalpimétri- 

cos (exotêrmicos) de magnitude diferentes para uma mesma serie de 

soluções padrão de cálcio, segundo as reações de complexação que 

ocorrem no processo. Os resultados obtidos estão mostrados na fi- 

gura 9 . 

Conforme pode ser observado pelos valores mostrados 

na figura 9, â medida que o pH aumenta ocorre um aumento gradati- 

vo da magnitude do sinal entalpimêtrico até o pH 10.Daí em diante, 

registra—se um valor constante para a variaçao de temperatura e 

consequentemente uma constância na magnitude do sinal. Sendo as 

sim, pode-se observar que com os valores de pH iguais ou maiores 

do que 10, obtêm-se a faixa apropriada para a determinação de cal 

cio. Nesta região de pH têm-se um maior grau de dissociação do 

(21) 
Na2—EDTA ^ que favorece a reaçao com o cálcio. Observou-se que 

em toda determinação entalpimêtrxca envolvendo reações de comple- 



25 mM 

Efeito da acidez na magnitude do sinal entalpimétr 

usando-se duas series de soluçoes padrão de cálcio 

25 e 80 mM em reações com solução de Na^-EOTA 0,20 



xaçao, precipitação, etc, é necessário haver um controle rigoroso 

de pH de todas as soluções envolvidas na reação química, de tal 

modo que apresentem o mesmo valor de pH no momento da determina- 

ção. Caso contrário, os sinais entalpimêtricos poderão ser seria- 

mente afetados, tendo em vista que os resultados obtidos serão de 

vido não apenas as reações em,si, mas também, a reação ãcido-base 

resultantes das diferenças de pH das soluções utilizadas na deter 

minação. Observa-se aqui um fator importante que deve ser obedeci 

do rigorosamente quando a determinação é feita através de uma me- 

dida entalpimétrica, o que não acontece quando esta mesma determi 

nação ê realizada empregando-se o método volumétrico usando-se o 

Na2~EDTA, onde o fator que ê considerado ê a mudança de cor do in 

dicador para a detecção, quantitativa*26^, 

3.3. Reação de Complexação com Na^-EDTA 

Para contornar as dificuldades surgidas no decorrer 

das - experiências com reações de precipitação, usou-se como reagen 

te o sal Na2-EDTA que forma um complexo solúvel com o cálcio*26! 

Para o desenvolvimento desta fase das experiências, preparou-se a 

partir da solução estoque, soluções padrão de cálcio na faixa 

de concentração de 5 a 60 mM, mais uma prova em branco. Os valo 

res de pH das soluções foram elevados para 10 através da solução 

tampao NH^Cf-NH^OH pH 10 (item 2.6.12). Concomitantemente, prepa- 

rou-se uma solução de Na2~EDTA 0,20 M tamponando-a também com o 

tampão supramencionado a fim de que o sinal entalpimetrico obtido 

apresentasse a maior intensidade possível, de acordo com o que 

foi demonstrado no item anterior. As medidas entalpimétricas re- 

sultantes da corrida analítica das soluções usando-se um sistema 



de fluxo em confluência (fig. 3b) e uma coluna de reação empacota 

da (fig. 4b) estão mostradas na figura 10. 

Corrida da calibraçao para a reação de complexação 

dos íons de cálcio por Na2™EDTA usando-se a confi- 

guração em confluência. Os números locados acima 

dos sinais entalpimêtricos, significam a concentra 

ção mM. 



■ Conforme foi mencionado anteriormentef nas amostras 

de calcário, associado ao cálcio sempre esta o magnêsio, em maior 

ou menor proporção de acordo com o tipo de calcário (ver classifi 

cação de calcários, tabela 1, pâg. 17). Também já se sabe que es 

tes dois elementos químicos possuem propriedades semelhantes, ex- 

ceto quanto ao calor de reação gerado nas reações de precipitação 

e complexação'27'. Portanto, na determinação de cálcio, o mag- 
* 

nesio atua como um interferente que provoca uma diminuição no va- 

lor real da altura dos sinais entalpimêtricos na reação de cálcio 

com Na2~EDTA. A explicação para esta alteração na determinação do 

cálcio ê devido ao sinal algêbrico dos calores de reação postos 

em jogo na reação de complexação do cálcio e do magnêsio com Na2- 

(27) ^ 
EDTA . Tendo-se em conta que, enquanto a reação do cálcio e 

exotêrmica a do magnêsio ê endotêrmica, originando assim efeitos 

contrários. Como conseqüência ê gerado um gradiente diferente do 

valor verdadeiro para o sinal entalpimétrico relativo ao cálcio. 

Esta diferença é tanto maior quanto maior for a porcentagem de mag 

nêsio presente na amostra, porque não. obstante o fato deste elemento 

possuir uma constante de estabilidade menor do que a do cálcio, a 

interferência ocorre porque o sinal entalpimétrico é a soma de to 

dos os calores desprendidos ou absorvidos. As-reações que se pro- 

cessam neste caso estão representados pelas seguintes equações, 

Ca (aq) + (acJ) ^ CaY2 (aq) + 2H+'(aq) AH < 0 

Mg2+(aq) + H2Y2 (aq) % MgY2"(aq) + (aq) AH > 0 

3.4. Determinaçãoí'da Concentração de Trabalho do Mg-EDTA 

Pelo que foi observado no caso das reações do cálcio 

com oxalato de amõnio e com Na2~EDTA, vários problemas foram oons- 
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tatados dificultando assim, a sua determinação tanto pela forma- 

ção de precipitado como pelo efeito térmico oposto gerado pelo 

magnésio, alterando o valor verdadeiro da medida entalpimêtrica 

do cálcio. Para evitar a persistência destes fatores interferen- 

tes foram realizadas experiências utilizando-se. o complexo Mg-EDTA. 

Com isso, elimina-se a possível interferência do magnésio pois pe 

la própria composição do complexo não haverá a probabilidade dè 

que o magnésio presente na solução venha a participar na geração 

de algum gradiente de calor. Deste modo, seguindo-se rigorosamen- 

te as condições que satisfaçam a determinação, o calor gerado se- 

rá devido apenas â quantidade de cálcio presente na solução. Quan 

do se procede â determinação do cálcio com Mg-EDTA ocorre o deslo 

camento do magnésio do complexo pelo cálcio pois a constante de 

estabilidade deste elemento e maior do que a do magnésio , o- 

correndo então a seguinte reação. 

Ca2 (aq) + Mg-EDTA (aq) t Ca-EDTA (aq) + Mg^aq) AH <' 0 

Depois de vários testes com soluções de concentrações 

variadas do complexante Mg-EDTA, reagindo com uma solução padrão 

de cálcio de concentração fixa, no caso 40 mM, optou-se por uma 

solução complexante de concentração igual a 0,20 M, porque uma 

das condições na análise usando-se um sistema de fluxo contínuo é 

que se tenha um reagente com concentração suficiente (em excesso) 

para interagir com as amostras(6). Nos trabalhos desenvolvidos a 

concentração do Mg-EDTA comparada com a maior concentração de cál 

cio possível, apôs as diversas etapas de preparação das soluções 

de amostras padrão, amostras sintéticas e amostras em estudo, a- 

presenta-se com um valor no mínimo quatro vezes maior do que a de 

qualquer amostra, assegurando portanto uma reação completa com a 



massa do elemento contido nas amostras 

3.5, Reação de Complexação com Mg-EDTA 

A partir da solução de cálcio em estoque, preparou-se 

soluçoes padrao na faixa de concentração de 5 a 40 mM, uma prova 

em branco e uma solução de Mg-EDTA 0,20 M. Regulou-se o pH de to- 

das as soluçoes com a solução tampão NH4C1-NH40H pH 10 (item 2; 

6.12). Como carregador inerte foi usada uma solução do tampão aci 

ma citado. Para a determinação das medidas foi usado um sistema 

de fluxo em confluência (fig. 3b) e uma coluna de reação empacota 

da (fig. 4b). Uma corrida analítica típica esta mostrada na figu- 

40 mK 40 

3 min. 

Corrida analítica da reação de complexação do Mg-EDTí 

com os íons de cálcio na faixa de concentração de 5 a 

40 mM e em seguida, a injeção sucessiva das soluções 

de 20 e 40 mM, respectivamente. Os números acima dos 

sinais entalpimetricôs representam a concentração mM. 



De acordo com estes dados, a concentração de cálcio , 

C (mM), esta diretamente relacionada com o sinal entalpimêtrico 
Ca- 

AT(mK) através da seguinte equação, 

AT - -1,398 + 3,937 C Ca (3.1) 

apresentando um coeficiente de correlação de 0,9993. O desvio pa- 

drão obtido pela repetição sucessiva da medida da mesma amostra 

por dez vezes foi igual a 0,41 mK ao nível de concentração de 20mM 

e de 0,55 mK ao nível de concentração de 40 mM, o que corresponde 

a uma incerteza de 20,00*0,10 e 40,00*0,14, respectivamente. 

3.6. Vantagens no Uso de Mg-EDTA 

O emprego do complexo Mg-EDTA em substituição ao com- 

plexo Na2-EDTA apresenta vantagens como, por exemplo, a não inter 

ferência do magnêsio quando presente numa amostra. Também, verifi^ 

cou-se que a magnitude do calor de reação do cálcio com Mg-EDTA ê 

maior do que com o Na^-EDTA como pode ser observado na figura 12. 

(49) 
Estes resultados estão de acordo com informações anteriores 

O resultado das medidas realizadas com as reações de complexação 

do cálcio com Na2~EDTA e Mg-EDTA, demonstram que o uso deste com- 

plexo torna-se vantajoso quando lida-se com amostras que apresen- 

tam baixo teor de cálcio por aumentar a magnitude do sinal ental- 

pimêtrico em aproximadamente 25 - 27%. Por outro lado, teores ele 

vados de magnêsio presente numa amostra não interferem já que es- 

te complexo é seletivo para a determinação de cálcio. 
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40 mK 

3 min 

Figura 12 Corrida analítica de uma reação de complexação de íons 

de cálcio ém solução 40 mM, usando~se como reagente: 

(a) Mg-EDTA e (b) IN^-EDTA. Os números acima dos si- 

nais entalpimêtricôs representam a concentração mM. 

3.7. Efeito de Interferentes 

Os principais componentes de um calcário alem do cál- 

cio e magnesio, são normalmente silício, ferro e alumínio. Outros 

elementos químicos participam da sua composição como por exemplo,, 

sodio, potássio, fosforo, manganês, titânio, etc. Quando do desen 

volvimento de um método de análise química essas interferências 

devem ser levadas em consideração. Para tanto são usadas várias 

técnicas no decorrer do processo tais como, filtração, evaporação, 

adição de substâncias, etc, que visem suprimir possíveis interfe- 

rências destes elementos. Por conseguinte, na determinação do cal 

cio foram considerados estes elementos mais o magnesio devido a 

contribuição dos mesmos como interferentes tendo em vista o valor 

elevado das suas constantes de estabilidade e entalpias de reaçãc^ 
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Procurou-se portanto, eliminar a interferência destes elementos na 

determinação do cálcio, adicionando-se cloridrato de hidroxilami- 

na (item 2,6.15), que atua como redutora para o ferro e outros e- 

lementos que podem estar presentes e são passíveis de sofrerem re 

dução, como por exemplo, manganês e titânio. Trietanolamina (item 

2.6.16) foi também usada, pois age como complexante para o ferro, 

(26 50) alumínio e manganês ' . Geralmente na prãticaí usa-se adicio- 

nando â tr-iatanolamina, cianeto de potássio (item 2.6.16) que de- 

sempenha a função de complexante para cobre, níquel, ferro,etcí2^ 

Neste caso, deve-se ter precauções quanto ao seu uso devido â sua 

volatilidade e alta toxidez, principalmente em meio ácido quando o 

ácido cianidrico ê formado ^ ^. Portanto, este complexante somente 

deve ser usado em meio alcalino ou fracamente ácido. Este comple- 

xante pode ser substituído por tiois^2^. Assim, como medida de 

segurança e rotineiro adiciona-lo somente apos a adição da solu- 

ção tampão no caso NH4C1-NH40H pH 10C25) (item 2.6.12). 

Para o estudo da interferência dos elementos interfe- 

rentes e a eficiência das substâncias redutora, complexante, solu 

ção tampão e reagente, usando-se balões volumetricos calibrados 

de 25 ml. Preparou-se a partir da solução padrão em estoque de cal 

cio 400 mM (item 2.6.3) uma serie de soluções padrão na faixa de 

concentração de 5 a 40 mM e uma outra com cinco soluções reprodu- 

zindo amostras sintéticas com a concentração de cálcio igual a 

20 mM e quantidades conhecidas de magnesio, ferro e alumínio.A se 

guir adicionou-se em todas as soluções e â prova em branco, 1 ml 

de solução de cloridrato de hidroxilamina a 10% (item 2.6.15),- a- 

gitou-se e deixou-se em repouso durante 5 minutos. Adicionou-se 

5 ml da solução tampão NH4Cl-NH4OH pH 10 (item 2.6.16) e em se- 

guida 1 ml da solução complexante a 40% em trietanolamina e 6% em 
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em cianêto de potássio'50^ (item 2.6.16); completou-se o vo- 

luma com ãgua destilada e agitou-se para homogeneizar. Paralela - 

mente preparou-se um fluído carregador contendo as soluções redu-^ 

tora, tampão e complexante nas mesmas proporções gue foram utili- 

zadas no preparo das soluções padrão de cálcio e amostras sintiti 

cas. Como xeagente foi usado o complexante Mg-EDTA 0,20 M tampona 

do (item 2.6.14). A corrida analítica para estas soluções usando- 
é 

-se uma configuração em confluência (fig.- 3b) e uma coluna de rea 

çao empacotada (fig.4b) esta mostrada na figura 13 e os resulta-r 

dos obtidos estão representados na.tabela 4. 

Tabela 4 - Efeito de Xnterferentes na Determinação Entalpimêtrica 

de Cálcio numa Solução Sintética de Calcário 

Amostra 

.Sintética 

20,0 

20,0 

20,0 

20,0 

20,0 

Concentração colocada,mM 

Mg Al Fe 

20,0 

Ca E.R. 

Encontrado (mM) (%) 

20,0 

19,9 

20,1 

19,9 

20.0 

20.1 

-0,5 

+0,5 

-0,5 

+0,5 

Pode-se verificar analisando os resultados da tabela 

4 que os valores de cálcio obtidos são. aceitáveis, tendo em vista 

que, uma das dificuldades que surge no decorrer da preparação das 

amostras ê a formação de precipitados (ferro, alumínio, magnesio, 

etc.). Este fato, pode provocar erros na determinação principal - 

mente quando as concentrações dos elementos que formam estes pre- 

cipitados são elevadas, devido aos problemas de coprecipitação , 



adsorção, oclusão, etc, gue podem surgir e também porque estes 

precipitados podem ser aspirados na linha de fluxo. Sendo assim, 

para minimizar possíveis fontes de erro,teve-se o cuidado de aspi- 

rar apenas a porção sobrenadante das soluções. Com isso, contorna 

-se ou evita-se mais uma etapa analítica que seria uma filtração. 

Portanto, os resultados obtidos demonstram a eficiência das subs- 

tâncias redutora, tampão e complexante nas proporções adicionadas 

viabilizando assim, o uso do método analítico complexomêtnco pa- 

ra a determinação entalpimêtrica de cálcio. 

3.8. Determinação de Cálcio 

3.8.1. Procedimento Analítico 

Para o preparo das soluções padrão, amostras certifij 

cadas e amostras em estudo, para a determinação de cálcio, proce- 

deu-se da maneira descrita a seguir. 

Para o levantamento da curva padrão de cálcio na fai- 

xa de concentração de 5 a 40 mM, transferiu-se para balões volume 

tricôs calibrados de 25 ml, volumes adequados da solução padrao de 

cálcio em estoque (item 2.6.3). Das soluções das amostras certifx 

cadas e em estudo, transferiu-se 5 ml de cada uma para balões vo- 

lumétricos também de 25 ml. Nestas soluções foi adicionado 1 ml de 

cloridrato de hidroxilamina a 10% (item 2.6.15), homogeneizou -se 

deixando-se em repouso durante 5 minutos. Acrescentou-se 5 ml -de 

solução tampão NH4C1-NH40H pH 10(50) (item 2.6.12) e a seguir- , 

1 ml da solução complexante a 40% em trietanolamina e 6% em KCN 

(item 2.6.16). No decorrer da preparação das amostras certifica 

das e em estudo ocorreu a formação de precipitado (Mg, Fe, Al, etc). 
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Corrida de calibração para a reação de complexação 

dos íòns de cálcio' com Mg-EDTA, seguida de. amos- 

tras sintéticas. Os números e as letras acima dos 

sinais entalpimêtricos significam a concentração 

mM e as amostras sintéticas conforme a tabela 4 , 

respectivamente. 
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Completou-se o volume com ãgua destilada agitando-se cada uma das 

soluções para que se processasse a homogeneização. As soluções as 

sim preparadas foram aspiradas (parte sobrenadante) e introduzi- 

das no fluxo, para a medida do sinal entalpimêtrico. 

3.8.2. Levantamento da Curva Padrão de Cálcio Usando~se Mg-EDTA. 

Conforme o procedimento analítico citado no item ante 

rior, processou-se a corrida analítica das soluções padrão de cal 

cio, usando-se um sistema de fluxo contínuo com um configuração 

em confluência(fig.3b) e uma coluna de reação empacotada (fig.4b). 

Obteve-se resultados com um coeficiente de correlação de 0,9995, 

conforme e mostrado na figura 14. 

40 mK 

3 mm. 

Figura 14 - Corrida de calibração para o levantamento da curva 

padrão de cálcio através da reação de complexação 

com Mg~EDTA. Os números acima dos sinais entalpime 

tricôs representam a concentração mM. 



3.8.3. Determinação de Cálcio nas Amostras 

Apos a otimização dos métodos analíticos adaptando-os 

de modo que pudessem ser utilizados em ura sistema de fluxo contí 

nuo, foram realizadas as injeções das amostras propriamente dito, 

jã que no período de testes foram usadas apenas amostras sintéti- 

cas de calcário. 

Foi feita uma corrida analítica das soluções para le- 

vantamento da curva padrão de.cálcio (item 3.8.2), seguida pela 

injeção de amostras sintéticas de calcário, amostras certificadas 

e as amostras selecionadas para estudo. Para isto, foram escolhi- 

das amostras com teores variados de cada um dos elementos que nor- 

malmente estão presentes em maior quantidade ou que são mais im- 

portantes nos calcários, conforme foi citado no item 3.7. Em rela 

çao as amostras selecionados para analise, deve ser observado que 

os valores de cálcio considerados para comparação com os resulta- 

dos obtidos pelo método entalpimêtrico foram alcançados por dife- 

rentes técnicas analíticas, como será mostrado posteriormente.Por 

tanto, exceto as amostras fornecidas pelo Instituto de Pesquisas 

Tecnológicas de São Paulo (IPT) que tem seus valores certificados, 

as demais tiveram seus valores aceitos, sendo -usados para termos 

de comparação com os valores obtidos através do método entalpimê- 

trico proposto. 

A figura 15 mostra uma corrida analítica das soluções 

padrão de cálcio, seguida de quatro amostras sintéticas e as amos 

tras certificadas e em estudo, selecionadas para o desenvolvimen- 

to deste trabalho. Deve ser observado nesta figura que o sinal en 

talpimêtrico relativo a amostra certificada de cimento (IPT-46) ê 

correspondente a metade da concentração de cálcio existente na a- 

mostra visto que na etapa de preparação da amostra, usou-se uma 
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Corrida de calibraçao para a curva padrão, amostras' 

sintéticas, amostras certificadas e em estudo. 

A. Curva padrão de cálcio onde, os números acima dos 

sinais entalpimêtricôs representam a concentração 

mM de cálcio 

B. Corrida analítica da solução padrão de cálcio 20mM 

■ -e-das amostras sintéticas de cálcario. 

Sintêt3 Qttantidade~colocada ImT" 

20,0 
20,0 
20,0 
20,0 

Mg 

20,0 

20,0 

C. Corrida analítica das amostras certificadas e em 

estudo. 
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dxXmçcio ducis vezes ruâxox do c[ue 3 ussde pâxe 3s derncixs sinostxes 

em virtude da quantidade de precipitado formado. Pelas condições 

analxticas e instrumentais empregadas na analise, obteve—se uma 

velocidade de determinação analítica de aproximadamente 100 amos- 

tras por hora. 

'3.8.4. Cálculos 

Considerando-se o fator de diluição da amostra, o fa- 

tor de conversão de cálcio para oxido de cálcio e conhecendo-se a 

concentração mM de cálcio obtida através da equação (3.1), pode- 

~se determinar a porcentagem de oxido de cálcio presente nas amos 

tras através da seguinte equação, 

% CaO - i,4 C Ca . (3.2). 

3.8.5. Resultados 

A tabela 5 fornece os resultados para a determinação 

de cãlcio em varias amostras, incluindo tres certificas forneci- 

das pelo Instituto de Pesquisas Tecnológicas - IPT, são Paulo. 

Estão colocadas também na tabela 5 os teores de MgO, Fe^O e Al O 
2 3 2 3 

quando disponíveis, bem como informações sobre a natureza e proce 

dência da amostra. 

Para as amostras não certificadas, decidiu-se fazer 

a determinação de cãlcio por meio de outras técnicas, com o propo 

sito de confirmar as informações enviadas no rotulo e permitir u- 

ma comparação segura. A tabela 6 apresenta os resultados obtidos. 
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Tabela 5 - Resultados das Determinações de Oxido de Cálcio nas 

Amostras Certificadas e em Estudo. 

Amostra 
% MgO 

(m/m) 

Fe203 A1203 
(m/m.) (m/m). . . V,Aceito 

CaO (m/m) 

Met.Entalpim, 

0,70 0,14 0,24 53,8 53,3 
21,2 0,17 0,17 31,0 31,4 
6,2 2,34 4,7 60,9 60', 6 
1,10 - - 52,1 51,5 
0,50 - 54,7 54,0 

12,4 0,22 3,23 33,5 33,8 

1,8 0,32 0,88 50,3 50,0 
0,4 0,09 0,76 51,6 51,1 
6,2 1,09 0,74 40,0 40,0 
1,0 3,99 ■ - 45,9 45,4 
0,1 7,4 9 - 4 3, 4 42,9 

23,5 - 26,1 26,1 
25,5 - 21, 6 21,8 
29,4 - - 17,6 18,1 
2,7 - - 52,4 51,8 

Erro 

Relat.(%; 

-0,9 

+1,3 

-0,5 

-1,1 

"1,3 

+0,9 

-0,6 

"1,0 

0 

-1,1 

-1,1 

0 

+0,9 

+2,8 

-1,7 

^Amostra certificada de calcário calcítico. 

^Amostra certificada de calcário dolomítico. 

^Amostra certificada de cimento Portland comum. 

^Amostra de calcita de procedência do lab.PUriquImica,SP. 

^Amostra de calcita do município de Ouro Preto, MG. 

^Amostras de calcários do município de Aveiro, PA. 

^Amostra de calcário do Território Fed.do Amapá. 

^Amostra de calcário do município de Antonio Almeida,PI. 

^Amostrasde calcário de procedência do lab.Puriquímica,SP 

Amostra de cxmento do município de Votorantim, SP. 
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Tabela 6 » Valores para o Teor de CaOCm/m) em Amostras de Calcário 

e Cimento Obtidos pelo Método Entalpimétrico e por Ou- 

tros Métodos. 

Amostras 
Método 

. Entalpimêt,. . 

Método 

Volumêtrico 

Método 

Ab;Atômica 

Método # 

F.de Chama 
Média 

PQ 121500 51,5 52,4 51,9 52,1 52,1 

Calcita OP 54,0 54,5 ' 53,9 54,7 54,4 

DAX-363 33,8 33,7 33,2 33,5 33,5 

DAX-364 50,0 50,5 50,4 59,1 50,3 

DAX-366 51,1 51,5 52,3 51,2 51,7 

DAX-397 40,0 40,1 40,5 40,7 40,4 

XY-l 45,4 46,5 46,9 46,8 46,7 

XY-2 42,9 43,3 43,4 43,3 43,3 

PI 26,1 26,2 26,3 26,5 26,3 

PQ 122016 21,8 21,6 21,3 21,4 21,4 

PQ 122018 

i—i V. 
CO 
1—i 17,7 17,1 17,2 17,3 

CIMENTO 51,5 52,4 • 51,4 52,2 52,0 
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3.8.6. Discussão 

A precisão e exatidão do método entalpimêtrico ê da 

ordem de 1,0% conforme pode-se verificar pelos resultados da tabe 

la 5. Esta precisão e comparada favoravelmente com a obtida atra- 

vés de outros métodos analíticos. 

Os resultados apresentados na tabela 6 mostraram que 

os valores para o teor de CaO oriundos do rotulos das amostras es 

tudadas foram todos confirmados, mostrando resultados concordan - 

tes com aqueles obtidos pelo método entalpimêtrico. 

De posse dos resultados apresentados nas tabelas 5 e 

6, pode-se observar que o método proposto apresenta algumas vanta 

gens em relação aos métodos tradicionais: 

a) Simplicidade das operações. Com isto temos uma re- 

dução do tempo gasto para a realização de uma anã- 

■ lise; 

b) Significativa diminuição do consumo de reagentes; 

c) Este método permite seu uso em qualquer laborato - 

rio analítico considerando-se o preço do material 

empregado na montagem do equipamento; 

d) Baixo custo por analise. 
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CAPÍTULO 4 

DETERMINAÇÃO DE MAGNÉSIO 

O magnesio tal como o cálcio e um dos metais mais am- 

plamente distribuídos na crosta terrestre, ocorrendo geralmente na 

forma combinada. Sua ocorrência se evidencia em diversos minérios 

como por exemplo,magnesita, calcário e também em solos, plantas, ã 

guas, etc. Sua determinação muitas vezes torna-se necessária num 

grande numero de substâncias como as citadas acima com a finalida 

de de controle de qualidade no uso industrial,como fertilizante na 

construção civil, etc. 

4.1. Experiências Preliminares 

4.1.1. Reações de Precipitação do Cálcio 

Na pratica, com freqüência, a precipitação de cálcioe 

feita na presença de magnêsio e vice-versa. Como já foi citado an 

teriormente, estes dois elementos geralmente se encontram associa 

dos na natureza. Nesta etapa do trabalho, procurou-se testar mêto 

dos gravimêtricos de separaçao so que, como o interesse está na 

determinação do magnêsio na solução, realizou-se a precipitação do 

cálcio.' Para estas experiências, utilizam-se duas técnicas gravi- 

mêtricas para o cálcio. A primeira consistiu na precipitação do 

cálcio com uma solução de oxalato de amonio em excesso, o que fa- 

vorece a formação de um sal complexo entre o magnesio e o íon amo 

(19 22 23 28) 
ni-0 ' ' • Este sal por sua vez, pode formar soluções su- 
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persaturadas que são estáveis mantendo assim o magnêsio em solu- 
^ (19,22,23) 

Çao • ^ segunda técnica consistiu na precipitação do cal 

cio por meio de adição da solução de molibdato de amonio e solu- 

ção tampão de NH4C1-NH40H PH 10 {.item 2.6.12), ficando o magnesio 

em solução ' para reagir com o complexo Na„-EDTA. 

4.1.1.1. Reação de Precipitação de Cálcio com Oxabato de Amonio 

Fez-se a mistura de alíquotas das soluções padrão de 

cálcio e de magnêsio 400 mM (itens 2.-6.3. e 2.6.6) para a simula- 

ção de uma amostra sintética de calcário em beckers de 50 ml, de 

tal modo que nas soluções finais, resultaram as seguintes composi" 

ções: 0:20, 5:20, 10:20, 20:20, 30:20 e 40:20 mM de cálcio e mag- 

nêsio,. respectivamente em cada becker. Em seguida, ' adicionou-se 

5 ml de agua destilada, 3-4 gotas do indicador vermelho de metila. 

Levou-se ã ebulição em chapa elétrica, acrescentando-se nesta eta 

pa, 10 ml de solução de oxalato de amonio a 10% (item 2.6.23) o- 

correndo a formação de um precipitado branco. Logo a seguir foi a 

dicionado, gota a gota, solução de NB40H 1:1 (item 2.6.18) até a 

neutralização. Deixou-se a solução em repouso sem aquecimento por 

1 hora. Adxcxonou-se mais 2 ml da solução de oxalato de amonio a 

10%. Acrescentou-se a cada solução para regular o pH solução tam- 

pão de borato 10 M pH 9,18 (item 2.6.19) verificando-se o pH a- 

travês de um pHmetro e transferindo-se quantitativamente o con- 

teúdo de cada becker para balões volumêtricos calibrados de 25ml, 

completando-se o volume com a solução tampão. Paralelamente, pre- 

parou-se uma curva padrão para o magnesio na faixa de concentra - 

ção de 5 a 40 mM e, uma prova em branco nas mesmas condições das 

amostras sintéticas. Como reagente foi usado a solução de Na2-EDrA 
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0,20 M pH 9,18 {item 2,6.20)e como carregador a própria solução 

tampão. Fazendo-se a corrida analítica usando-se um sistema de flu 

xo em confluência (fig. 3b) e uma coluna de reação empacotada(fig.4b), fo 

ram obtidos sinais entalpimetricos relativos as aspirações das so 

luções da curva padrão e da parte sobrenadante das soluções sintê 

(25 28) ticas segundo a reação de complexação do magnêsio com Na^-EDTA 

Comparando-se os resultados obtidos para as amostras sintéticas 
* 

com aqueles da curva padrão, observou-se valores de concentração 

para o magnesio nas amostras sintéticas menores do que o esperado. 

Este fato ê devido provavelmente ã ocorrência de coprecipitação 

pcs-precipitação, adsorção ou, â reação lenta do magnêsio. As in- 

certezas dos resultados obtidos levaram â conclusão de que este 

método não seria adequado para a determinação de magnêsio, porque 

na grande maioria das vezes que se analisa uma amostra onde ha a 

presença de cálcio e magnêsio, normalmente o cálcio sempre apare- 

ce como o elemento em maior quantidade. 

4.1.1.2. Reação de Precipitação de Cálcio com Molibdato de Amônio 

A preparação das soluções padrão,da prova em branco e 

das amostras sintéticas foi feita de tal modo que as concentrações 

finais ficassem iguais as da parte relativa ã reação de precipita 

ção com o oxalato de amõnio (item 4.1.1,1). Acrescentou-se 5 ml 

de ãgua destilada a cada becker contendo as soluções e fez-se o 

aquecimento até -80OC em chapa elétrica, adicionou-se 5 ml de so- 

lução de molibdato de amônio a 10% (item 2.6.23) agitando cada so 

lução po 2-3 minutos. Acrescentou-se a seguir 2 ml de solução tam 

pão NH^Cl-NH^OH pH^lQ (item 2.6.12) e levou-se ao aquecimento até 

a ebulição durante 5 minutos, ocorrendo nesta etapa a formação do 
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precipitado branco de molibdato de cálcio,As soluçoes foram reti 

radas da chapa eletrica e deixadas em repouso para esfriar. Adi- 

cionou-se então mais 2 ml da solução tampão NH4Cl-NH4OH pH 10 ; 

mediu-se o pH de cada solução através de pH-metro, transferindo- 

~as em seguxda para balões volumêtricos calibrados de 25 ml; com 

pletou-se o volume com a solução tampão supramencionada.. Como 

reagente foi usada a solução de Na2-EDTA 0,20 M pH 10(item 2,6.13) 

e como solução carregadora foi usado o próprio tampão acima cita 

do. Fez-se a corrida analítica no entalpímetro (item 2.1) usando 

-se uma configuração em confluência (fig.3b) e uma coluna de rea 

çao empacotada (fig. 4b), obtendo-se os sinais entalpimetricos re 

lativos a cada solução padrão e amostras sintéticas. Neste caso, 

também foram observados valores de concentração para o magnésio 

nas amostras sintéticas menores do que o esperado. Provavelmente, 

as causas como no caso do oxalato de amonio (item 4.1.1.1) são 

devidas aos mesmos fatores que contribuíram para inviabilizar o 

método anterior, isto ê, coprecipitação pos-precipitação, adsor- 

ção, etc. Por estas razoes julgou-se inadequado o uso deste pro- 

cedimento para a determinação direta do magnésio em calcários,do 

lomitas, etc, empregando-se a técnica entalpimetrica num sistema 

de fluxo contínuo. 

4"2* Reaçã0 Complexomêtrica do Magnésio com Na0-EDTA ""Jl" J""' . i m. ■ • i . ^ r-i -11111 i 

Tendo em vista os problemas observados nas experiên- 

cias anteriores (itens 4.1.1.1 e 4.1.1.2) levadas a efeito na de 

terminação direta de magnésio na presença de cálcio, usando-se a 

entalpimetria de fluxo contínuo, procurou-se empregar outros mé- 

todos que viabilizassem esta determinação de modo que fosse mini 
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mizado ao máximo os efeitos dos interferentes. Sendo assim, utili 

zou-se como uma das alternativas a determinação cpmplexomêtrica 

conjunta do magnêsio e cálcio em solução usando-se o Na^-EDTA 

4.2.1. Influência da Acidez na Reação de Complexação do Magnesio 

com Na2-EDTA 

s 

• - * f *? 7 ^ Como ja e do nosso conhecimento gue o complexante 

Na^-EDTA apresenta um comportamento diferente em termos de disso- 

ciação, ã medida que aumenta o pH do meio, procurou-se inicialmen 

te fazer o estudo deste comportamento. Este estudo visou a obten- 

ção do melhor valor de pH onde fosse gerado um sinal entalpimêtri 

co de maior magnitude, .usando~se para isto uma solução de magnê - 

sio de.concentração conhecida. Portanto, a partir da solução pa- 

drão em estoque de magnêsio 400 mM (item 2,6,6) prepararam—se duas 

series de soluções padrão de magnêsio, sendo uma com cinco solu - 

ções 25 mM e a outra com cinco soluções 80 mM, respectivamente. 

Regulou-se o pH de cada um das soluções de cada serie para os se- 

guintes valores, 7,0, 8,0, 9,0, 10,0 e 11,0 com solução de NaOH a 

10% (item 2.6.10). Concomitantemente, preparam-se cinco soluções 

de Na2-EDTA 0,20 M sendo cada uma regulada para cada valor de pH 

acima citado (item 2.6.11). A seguir foi realizada a determinação 

interagindo-se as soluçoes padrao de magnêsio com as soluções de 

Na2-EDTA 0,20 M de mesmo valor de pH, utilizando-se o sistema de 

fluxo em linha ünica (£ig,3a) e uma coluna de reação empacotada 

(fig. 4b) obtendo-se sinais entalpimêtricos diferenciados para as 

soluções de magnêsio de mesma concentração quando as medidas eram 

realizadas a diferentes valores de pH. Os resultados obtidos são 

mostrado na fig. 16. Observa-se que, para valores crescentes ■* de 
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pH foram obtidos sinais entalpimêtrxcos de maior magnitude para 

as soluções de mesma concentração ate o valor de pH 9. Daí emdian 
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4'3* Dete:':m:i-naÇã0 Conjunta de Cálcio e Magnésjo com Na^-EDTA. 

Nesta etapa, procurou-se desenvolver um método que 

permitisse a determinação de magnésio por entalpimetria sem a se- 

paração previa do cálcio como ê feito, por exemplo, na reação de 

~ (19 222338) 
precipitação rir _ Para isto, usou-se o método complexome 

tricô descrito a seguir. 
* 

Conforme foi exposto no item 3.2, tem-se um valor cres 

cente para o sinal entalpimêtrico do cálcio ã medida que aumenta 

o pH até um valor máximo de pH 10, tornando-se constante para va- 

lores superiores. No caso do magnésio, de acordo com o que foi re 

■ latado no item 4.2.1, obteve-se um sinal entalpimêtrico máximo na 

faixa de pH 9. 

Considerando-se estes dois casos, procurou-se otimi- 

zar um processo de determinação do magnésio, - 'compatibilizando es 

tas duas situações, sem a necessidade de separação prévia do cál- 

cio. 

4,3,1, Procedimento Analítico 

4.3.1.1. Levantamento das Curvas Padrao para Cálcio e para Magnésio 

Levando-se em consideração o que foi exposto nos í- 

tens 3.20e 4.2.1, prepararam-se soluções padrão de cálcio e de 

magnésio na faixa de concentração de 5 a 40 mM do seguinte modo. 

Transferiu-se alíquotas convenientes das soluções padrão em esto- 

que para beckers de 50 ml, adicionou-se 10 ml de água destilada 

tendo sido o pH de cada solução ajustado para um valor compreendi 
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do entre 8,5 e 9,0 usando-se solução de NaOH a 10% (item 2.6.10). 

Em seguida, tamponou-se cada uma das soluções com o tampão borato 

IO- m, pH 9,18 (item 2.6.19). Transferiu-se cada solução para ba 

lões volumetricos calibrados de 25 ml e completou-se o volume com 

o tampão supracitado. Agitou-se para homogeneizar as soluções. Co 

mo reagente, foi usada a solução de Na2-EDTA 0,20 M que teve seu 

PH ajustado para um valor entre 8,5 e 9,0 com solução de NaOH 

10.% (item 2.6.10) e tamponado a seguir com o tampão borato supra- 

mencionado; como solução carregadora foi usado o próprio tampão de 

borato. Em seguida, usando-se uma configuração em confluência(fig. 

3b) e uma coluna de reação empacotada (fig,4b) foi feita uma cor 

rida analítica para a obtenção das curvas padrão de cálcio e de 

magnésio conforme pode ser observado na figura 17. Dentro dos li- 

mites de concentração de 5 a 40 mM foi alcançada uma resposta li- 

near. A partir destas curvas, procurou-se estabelecer equações que 

permitissem a determinação de magnésio na presença de cálcio e ou 

tros interferentes que são comuns em calcários. De acordo com a 

equação da reta, pode-se estabelecer parâmetros envolvendo os da- 

dos obtidos através dos sinais entalpimêtricos das curvas padrão 

para o cálcio e para o magnésio. 

4.3.1.2. Eguaçao Entalpiraêtrica para o Cálcio 

Baseando-se nos dados da figura 17, estabeleceu-se a 

seguinte equação da reta para o cálcio. 
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SCa = alCCa + bl (4.1) 

0nde SCa e a em centímetros, da altura do sinal entalpimé 

tricô da solução padrão de cálcio, a1 é o coeficiente de inclina- 

çêo, CCa é a concentração mM de cálcio e, é a ínterscessão da 

reta. 

4.3.1.3. Equação Entalpimêtrica para o Maqnêsio 

De modo semelhante como foi feito no caso anterior pa 

ra o cálcio, tem-se a seguinte equação.da reta para o magnêsio. 

SMg a2 CMg + b2 (4.2) 

0nde/ SMg ê a mediá^r em centímetros, da altura do sinal entalpi- 

mêtrico da solução padrao de magnêsio, a2 e o coeficiente de in- 

clinação, CMg e a concentração mM do magnêsio e, b2 e a intersces 

são da reta. 

4.3.1.4. Determinação do Sinal Entalpimêtrico Total 

Para se obter o sinal entalpimêtrico total (ST), re- 

sultante de uma solução onde estão presentes estes dois elementos, 

soma-se as equações (4.1) e (4.2). 

ST Sca + SMg (4.3) 

ou seja', 

ST (al Cca + bl) + ía2 CMg + b2) 
(4.4) 
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4.4. Determinação da Concentração de Magnésio 

Dispondo-se dos valores de cálcio obtidos usando-se o 

procedimento exposto no item 3.8, para a determinação da concen - 

tração de magnésio pode ser feita pelo rearranjo da equação (4.4) 

e, dispondo-se do valor do sinal total, tem-se, 

al CCa 
(4.5) 

A figura 17 apresenta sinais entalpimétricos típicos 

de uma corrida de calibração. Para estes dados, os sinais entalpi- 

métricos do cálcio e do magnésio podem ser representados da se- 

guinte maneira, 

SCa " -0'149 + 0,165 CCa 

para o cálcio com um coeficiente de correlação de 0,9999 e, 

SMg = 0'087 " 0'159 CMg 

para o magnésio com um coeficiente de correlação de 0,9999. 

Assim, de acordo com a equação (4.5), a concentração 

de magnésio na amostra será dada por, 

ST - 0,165 Cca - 0,062 

CMg - 0,159 

para o exemplo da figura 17. Entretanto, deve ser observado que 

todas as vezes que for realizada a análise de uma amostra, deve 

ser feito paralelamente o levantamento das curvas padrão para o 

cálcio e para o magnésio a fim de que sejam estipulados os valo- 

res dós parâmetros da reta para cada um destes elementos naquelas 

condições. 



Corrida de calibraçao para o levantamento das curvas 

padrão de cálcio e maqnesio respectivamente, através 

da reação de complexação com Na2~EDTA. Os números re 

ferentes a cada sinal entalpimetrico significam a con 

centração mM. 



4.4.1. Estudo Analítico de Amostras Sintéticas 

APOs a corrida analítica para levantamento das curvas 

padrão para cálcio e magnêsio respectivamente, conforme está mos- 

trado na figura 17, iniciou-se a análise do comportamento de amos 

tras sintéticas de calcário, com composições variadas, visando-se 

observar as possíveis alterações nos sinais entalpimêtricos resul 

tantes. Para isso, prepararam-se as soluções padrão para o levan- 

tamento das curvas padrão para o cálcio e para o magnêsio confor- 

me foi descrito no item 4.3.1.1 e as soluções das amostras sinté- 

ticas cujas composições estão mostradas na tabela 7. Realizou-se 

uma corrida analítica usando-se um sistema de fluxo em confluên- 

cia (fig. 3b) e um coluna de reação empacotada (fig. 4b), sendo 

obtidos os sinais entalpimêtricos mostrados na figura 18. 

Com os valores dos sinais entalpimêtricos obtidos na 

corrida analítica mostrada na figura 18,. conhecendo-se a concen - 

tração de cálcio adicionado e empregando-se a equação (4.5) calcu 

laram-se as concentrações de magnêsio nas amostras que estão re- 

presentadas na tabela que são dados resultantes da análise em tri 

plicata. 

Pode ser observado pelos dados da tabela citada que os 

erros detectados provavelmente não sejam devido ao ferro e alumí- 

nio, tendo em vista que no pH de trabalho, ambos precipitam na 

forma de hidróxido de modo que ficam em solução apenas cálcio e 

magnêsio. Assim as causas de erro talvez sejam as mesmas já rela- 

tadas nos itens 4.1.1.1 e 4.1.1.2. 



Figura 18 - Corrida analítica para o levantamento das curvas pa- 

drão de cálcio e magnêsio e de amostras sintéticas de 

composições variadas representadas na tabela 7 atra - 

vês da reação de complexação com Na^-EDTA. Os números 

e letras locados nos sinais entalpimêtricos represen- 

tam a concentração mM e composição da amostras sinté- 

ticas (tab.7) 

Tabela 7 ~ Efeito do Cálcio, Ferro e Alumínio na Determinação En- 

talpimêtrica de Magnêsio numa Solução Sintética de Cal 

cario. 

Amostra Concentração Colocada (mM) 

Sintêt. Mg Ca Fe Al 

A 20,0 20,0 2,0 1,0 

B 5,0 40,0 

C ' 10,0 40,0 2,0 1,0 

D 20,0 40,0 2,0 1,0 

E 20,0 5,0 2,0 1,0 

Mg 

Encontrado (mM) 

Erro 

Relativo (%) 
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4*5* Determinação de Magnêslo nas Amostras de Calcário 

Apos as experiências realizadas no sentido de serem en 

contradas as melhores condições .para a determinação do magnêsio 

na presença do cálcio em solução, ou seja, sem a sua separação 

previa, usando-se o método entalpimêtrico, selecionaram-se amos- 

tras certificadas e algumas amostras jã analisadas através de ou- 

tras técnicas para a determinação do magnêsio, 0 critério primor- 

dial que .norteou a escolha das amostras em estudo foi principal - 

mente a porcentagem de cálcio presente porque, este elemento além 

de ser o que se apresenta como o mais abundante nos materiais es- 

tudados, ê o que mais interfere na determinação do,magnêsio. Des- 

se modo, procurou-se selecionar amostras que continham valores 

baixos de percentuais de magnêsio.em relação ao cálcio bem como 

casos extremos e raros nos quais o porcentual de magnêsio ê maior 

do que o de cálcio. 

4.5.1, Procedimento Analítico 

Transferiram—se alíquotas adequadas de solução padrão 

em estoque de cálcio e de magnêsio, de tal modo que a concentra - 

ção de cada uma delas fique na faixa de concentração de 5 a 40 mM. 

Também transferiu-se 5 ml de cada amostra em estudo para beckers 

de 50 ml; adicionqu-se 10 ml de água destilada; ajustou-se a se- 

guir o pH de cada solução para um valor de 8,5 a 9,0 usando-se so 

luçao de NaOH a 10% (item 2.6.10). Nesta etapa, observou-se nas 

amostras certificadas e em estudo a formação de precipitado, pro- 

vavelmente de ferro e alumínio. Tamponou-se as soluções com o tam 

pão borato 10 M, pH 9,18 (item 2.6.19). Transferiram-se quantita 
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tivãmente as soluçoes para balões volumêtricos calibrados de 25ml? 

completou-se o volume ate a marca com a solução tampão. Agitou-se 

as mesmas para homogeneização. Como reagente empregou-se a solu- 

ção de Na^-EDTA 0,20 M 9,18 (item 2.6.20). Como solução carregado 

ra foi usado o tampão borato supramencionado. Procedeu-se a corri 

da analítica para as soluções padrão e amostras usando-se um sis- 

tema de fluxo em confluência (fig. 3b) e uma colüna de reação em- 

pacotada (fig. 4b). Os resultados obtidos através dos sinais en~ 

talpimétricos são mostrados nas tabelas 8 e 9 para as amostras 

certificadas e em estudo respectivamente. 

Tabela 8 - Determinação do Teor (m/m) de MgO em Amostras Certifi- 

cadas . 

Amostras Valor Método E.R. 

Certificadas Certificado Entalpimétricô 

IPT-35 

IPT-48 

IPT-46 

0,7 

21,2 

6,2 

0,8 

21,7 

5,9 

14,0 

2,4 

- 4,8 

Tabela 9 - Determinação do Teor (m/m) de MgO em Amostras de Calca 

rios e Cimento Portland Comum 

Amostras 

Calcita OP 

DAX-3631'2 

DAX-3641,2 

DAX-3971'2 

__2 

PQ 122,016 ' 

PQ 122.OIS1'2 

Cimento1,2 

Valor Método E.R. 
Aceito Entalpimêtrico (%) 

0,5 0,6 20,0 

12.4 12,8 3,2 

1,8 1,9 5,5 

6,2 6,7 8,1 

23.5 24,0 2,1 

25,5 24,8 - 2,7 

29,4 29,5 0,3 

■2,7  2,5 . . . - 7,4 

Determinação feita por absorção atcmica 

"Determinação feita por complexação (Na2~EDrA) 
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*'6" Outros Métodos AnalT^o. 

Visando-se Uma confiabilidade do método para a deter- 

minação de magnésio ■ pelo método entalpimêtrico usando-se 

fluxo continuo, procurou-se comparar os resultados obtidos atra - 

vês deste método com resultados alcançados utilizando-se outros 

métodos como por exemplo o método volumetrico usando-se Na -EDTA 

c-o . atoorç;t) M6WC!1 (301 „ t>b<1> 10e:iprJa os 

resultados alcançados por meio destes métodos. 

Tabela 10 - Determinação do Teor (m/m) de MgO em Amostras de Cal- 

cários e Cimento Portland Comum 

Amostras 

Calcita OP 

DAX-363 

DAX-364 

DAX-397 

PQ 122.016 

PQ 122.018 

Cimento 

Método• 

Entalpimêtrico 

0,6 

12,8 

1/9 

6,7 

24,0 

24,8 

29,5 

2,5 

Método 

Volumetrico 

0,5 

12.4 

1,8 

6,6 

23.5 

25.3 

29.4 

2,6 

Método 

Ab.Atômica 

0,5 

12.7 

1,9 

6-, 6 

23,9 

24.8 

29,7 

2,7 

Media 

0,5 

12,6 

1,9 

6,6 

23, 7 

25,0 

29,5 

2,6 

Pelos resultados alcançados pode-se observar que o me 

todo entalpimêtrico proposto ê de aplicação viável quando o teor 

de MgO presente numa amostra for igual ou maior de que 10%. 
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4.6.7. Discussão 

Observando-se a figura 17, pode-se verificar que o si 

nal entalpimêtrico devido à prova em branco, e de pequena magnitu 

de. Isto provavelmente indica que eventuais calores de neutraliza 

ção, dissolução, etc, que porventura possam ocorrer, tem magnitu- 

s 
de praticamente desprezível. 

Os sinais resultantes da corrida analítica para o le- 

vantamento das curvas padrão para o cálcio e para o magnesio apre 

sentam magnitudes adequadas e sem qualquer intercomunicação. 

As analises das amostras sintéticas representadas na 

tabela 7 apresentam um erro médio da ordem de 0,4 mM. Para asamos 

tras com a concentração de magnêsio da ordem de 20 mM, isto cor- 

responde a um erro relativo de 2%. Através dos demais resultados, 

pode-se notar que a tendência do erro'relativo certamente ê aumen 

tar â medida que a concentração de magnêsio presente nas amostras 

diminui. 

Levando-se em consideração os dados obtidos e expos- 

tos nas tabelas 8 e 9, pode-se verificar que: 

No estudo das amostras certificadas, observou-se um 

aumento da incerteza na concentração â medida que o teor de oxido 

de magnêsio diminui. O mesmo fato foi observado quando realizou- 

-se o estudo das amostras não certificadas. Para as amostras cu- 

jos teores de éxido de magnêsio eram maiores do que 10%, o erro 

relativo médio foi da ordem de 2%. Ao passo que as amostras com 

teores inferiores a 10% apresentaram um erro relativo médio acen- 

tuadamente maior do que 2%. 

0 desvio padrão obtido pela repetição da mesma medida 

cinco vezes foi igual a 1,16 mK ao nível de concentração 5mM e de 
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0,82 mK ao nível de concentração 10 mM o que corresponde a ujna 

incerteza de 0,37 e 0,26 mM, respectivamente, 

Analisando-se a equação (4.5), pode-se verificar que 

o valor da concentração de magnêsio depende tanto do sinal total 

como também da concentração previamente obtida para o cálcio (eq. 

3.1). Por conseguinte, a determinação da concentração de magnêsio 

sera afetada nao só pelas incertezas inerentes ao sinal total co- 

mo também àquelas do próprio valor da concentração de cálcio. O 

erro na concentração de magnêsio oMg pode ser estimado com o uso 

da equaçao de propagaçao de erros, 

0C2 = (—Ma,2 Or ,3CMq,2 2 Mrr hr ) La + -4) n _ (4.6) 
^ ~ lacCa's T C 

onde, oCa e Og^ representam as incertezas em CCa e ST, respectiva 

mente. Diferenciando-se as equaçóes (4.4) e (4.5) e substituindo 

-sé na equaçao (4.6), tem-se, 

Cc2 = (ir)2 

Mg 2 
0Ca + (' 

1 , 2 

i-' 0S aO ^rr 
(4.7) 

Como exemplo, pode-se usar os valores numéricos mos- 

trados a pagina 67 (Cap. 4) e a incerteza média para a concentra- 

ção do cálcio pagina 45 (Cap. 3) substituindo-os na equação (4.7) 

resultando em, 

0C = (ofl59) (0'12)2 + (" 0^59) 2 (0,044) ^ 

Op = 0,016 + 0,077 
Mg 

Or - 0,3 mM 
Mg 

Conforme pode ser observado, a incerteza no ej;ro é a- 

fetada principalmente pelo valor do sinal total obtido para as 

amostras. 
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CONCLUSÃO 

Pelos resultados obtidos na determinação de cálcio e 

magnêsio em calcários usando-se o Método Entalpimetrico em Fluxo 

Continuo, pode-se concluir que a utilização do método proposto ê 

viável como alternativa analítica levando-se em consideração que: 

- ê um método prático e simples 

- apresenta alta velocidade analítica 

- apresenta alta sensibilidade 

- boa reprodutibilidade 

- baixo consumo de reagentes 

~ econômico 

Como a Entalpimetria em Fluxo Continuo ê uma técnica de 

aplicação relativamente nova, está passando por contínuas modifica- 

ções visando a obtenção de melhores condições operacionais e com is 

so, uma utilização cada vez mais extensiva nos mais variados campos 

de pesquisas. 
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