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"Por favor, saberd diFer-me onde devo ir agora?"
"Depende sobrdtudo de aomde queres chegar" — disse o gato
14 q 4 g

"Nao me importa muito aonde..." -~ disse Alice
"Entao nao importa a diregao que vais" - disse o gato

"...desde que chegues a alguma parte", acrescentou Alice

(Lewis Carroll, “"Alice no Pais das Maravilhas")
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RESUMO

"DETERMINAGEO ENTALPIMETRICA DE CALCIO E MAGNESIO EM CALCARIO&
USANDO-SE UM ENTALPIMETRO DE FLUXO CONTINUO"

Autor: AFONSO SILVA MENDES
Orientador: WALACE ALVES DE OLIVETIRA

Instituigaoz UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS - 1986

No presente trabalho descreve-se a determlnagao de cal
cio e magne31o em calcarios, usando-se um Entalpimetro de  Fluxo

COﬂtanO desenvolv1do no Instituto de Quimica da UNICAMP. O apare
lho empregado & composto de uma bomba peristaltica, um injetor pro
porcional, dois termistores do sistema diferencial de deteccao ter
mometrica, dispostos dentro de um banho de agua; uma ponte de
Wheatstone e um registrador potenciométrico. ‘

Para a determinacdo de cilcio foram reallzados estu-.
dos das potencialidades do método empregando-se reagoes de prec¢—
pitagao com oxalato de amdnio e reacdes de complexacio comt&buEDHA
e Mg~EDTA., Conforme as condigcdes de trabalho e os resultados al-
cancados, optou—ée pela reacgao de complexa¢ao com Mg-EDTA. Para
tanto, foram analisadas amostras sintéticas,certificadas e amos-
tras de calcdrios de fontes diversas. Esta determinagac apresen-
tou uma precisdo e exatid3o de 1,0% e uma velocidade analitica de
100 amostras/hora,

Como no caso do calcio, na determinagao delnagne51ofb
ram feitos estudos de apllcagao do método proposto, usando-se rea
¢oes de complexacgao com Na2~EDTA Inicialmente foi estudada a pos
51b111dade de uso ‘da precipitagac prévia do calcio presente por
meic de oxalato de amdnio e de molibdato de amdnio, Fez-se a de-
terminagdo cbnjunta de célcio-e magnésio usando-se complexagdo
com Na,-EDTA. Sabendo-se a quantidade de cdlcio presente na amos-
tra, pode-se quantlflcar 0 magnésio., Para a avaliacao da aplicabi
lidade do método foram usadas as mesmas amostras testadas para o .
calcio. O erro relativo médio alcancado 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 analitica foi da or-
dem de 100 amostras/hora.

Os resultados obtidos com o método entalplmetrlco fo-

ram comparados Com 05 alcancados por mitteece w=ia g .
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SUMMARY

: Determination of calcium and magnesium in limestone
.using a flow enthalpimeter is described. The apparatus consists of
a peristaltic pump, a propértional~injector,"two twin thermistors,
a Wheatstone bridge and a strip-chart recorder. fhe injector, the
‘flow manifolds and tﬁe temperature-sensing = elements are immersed
--infﬂlinsulated water bath. |

For the determination of calcium, preliminary studies

were undertaken using the precipitation reaction with ammonium

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

2
studies, the experimental procedure chosen was based on complexation
with Mg-EDTA. In oxder to test the method, determination of calcium
was performéd in synthetic, certified and-other samples, Precision
and accuracy was found to be equal to 1.0% and the analytical rate
wag 100 samples per hour.

- For the determination of magnesium, initial tests were
~conducted investigating the possibility of ﬁsing the complexation
reaction with Na,~EDTA and the preVious separétion 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 knoﬁn. Resuls o? several determinations indicate an average
error around 4% for samples with MgO higher than 10%. The uncertainty
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 techﬁiques such as volumetry =~ ( by

complexation) atomic absorption and flame photometry.



CAPITULO 1
INTRODUGAO -

l.i.“Hist6rico

0 crescente'progresso da Quimica durante as dltimas a8
cadas tem fornecido a Quimica Analitica um graﬁde niimero de novos
reagenteé, novos_métodos e novos instrumentos, possibilitando a
-.solugao ée‘muitos problemas analiticqs. A0 mesmo tempo, a crescen
te demahda de analises, vem exigindo maior velocidade de execugao,
precisao e‘éxatidao. No entanto, a eSéolha de um mé&todo adequado
entre os inﬁmerbs citados na literatura pode ser muito dificil de
vido a novos problemas que podem'éurgir, tornando necessario o de
senvolvimento ae novog.métodos de an&lises, muitas vezes conpleta
mente diferentes.

Para fazer frente & demanda crescente das andlises de-
vido ao desenvolvimento cientifico que se observa na atualidade -,
hd a necessidade de um aperfeigoémento consténte das técnicas ana
liticas existentes, bem como alcriaggorde novos métodos com o in-
tuito de adequa-los para processos rapidos de anilises. Para que
um método analitico possa ser desenvolvido de modo rapido e preci
So torna-se muita;.vezes necessario uma automagio. . Isto permi
te executar uma andlise de modo reprodutivel e exato, a alta velo
cidade e baixo custo, comparétivamente com analises executadas a-
través de processos manuais. Elimina-se, assim, falhas humanas pas
siveis de ocorrer nas diversas etapas de um procedimento analiti-

co.(l)



Muito embora os calores de reagdo tenham por muito tem

‘ < o~ (2
po sido considerados como indicadores de reagao( )

, a técnica de
titulac3o termométrica passou algum tempo sem grande apiicagao‘na
quimica analitica. Este fato estava associado ao processo lento
da medida de temperatura utilizando os termdmetros de Beckmann '
que se constituiam num sério Qbstéculb para o incremento desta
técnica. Como exemplo, pode ser citado que, a primeira titulagdo

tefmométrica fol desenvolvida em 1913 por Bell e Cowell(3). Neste

trabalho a titulagdo do &cido citrico por hidrdxido de amdnio foi

feita num fraéco Dewar provide com'um agitador, através de um tra
balhoso: processo de adi¢ao de incremento do titulante de uma bu-
‘reta, medindo a vaiiagao de tém?eratura ocorrida apds cada adigao
com um termdmetro de Beckmann. Como consequéncia, os resultados al
cancgados estavém sujeitos a véfias fontes de erro, tais como tem-
po de resposta, pontos de inflexSés gue nado refletiam os valores
verdadeiros devido a acentuada capacidade de éalor e a baixa con-
dutividade do bulbo‘de vidro do termdmetro, as trocas de calor en
tre a solugao'e o ambiente, etc. Também, a sensibilidade dos ter-
mopares metalicos, ou termbmetros de resisténcia, para regiStrar
as variagdes de fragles de grau que s30 importantes nas titula-
¢oes termométricas deiiam muito a desejar, Entrétanto, con 67-ad—
vento relativamente recente dos termistores, consideravel progres
so foi obtido. Os térmistores sao semicondutores compbstos de uma
mistura de 6xidos‘(Fe, Mn, Ni, Co, etc.) que apresentam um coefi;
cieﬁte de temperatura negativo (cerca de -4%/K) e capacidade calo
rifica minima. Estes sensores de temperatura tém resposta rapida
e serviram de base para todos os avangos ocofridos no campo da ti-
tulagac termométrica. Esta inovagﬁo foi introduzida por Linde,'Rg

(4)

gers e Hume num trabalho publicado em 1953. O uso dos termisto



res tem se mostrado . tao efigientg que os processos manuais usando
termOmetros estéo‘graaativamente caindo em desuso; e poucos 530
ci%ados na literatura mais recente. Com esse avango, a titulag%o
termométrica tem sido extensivamente usada como um instrumento a-
nalitico de vasta aplicagao. Como por exemplo, tem-se a determiné
?50 do caléi de diluiégo, calor de reagdo, calor de solucdo, rea-
¢oes &cido-base, reagSes de precipitagao, ?eagﬁesrﬁe complexacao,’
solventes orgénicos} etc., permitindo uma determinag¢ado quantitati

va, rapida e precisa,

Se o calor de uma reagdo & conhecido, & possivel déteg
minar a quantidade de um dos reagentes, adicionando-se um excesso
do outro reégente, e medindo-se o© calor.posto em jogo pela reacao.
Este principio estd relacionado aos métod@s analiticos que se fg
ferem & titulagao termom@trica ou seja a Titulacio Entalpimdtrica
descrita por Dutoit e Grobet(z). Neste'caso, trata-se de um méto
do manual em que o titulante‘é}a&icionado em peguenas e .iguais
quantidades, a intervalos iguais, ao titﬁlado contido num frasco
Dewar provido com um agitador; quandc o eéuilibrio é alcancgado, a
temperatura & lida por méio de um termdmetro., A Entalpimetria de
Iﬁjecgao Direta , introduzida em 1964 por Wa51lewsk1, Pei e Jor-

n(s) nada mais & do que o uso do método do calorimetro, onde um
volume do titulante de concentragao mais- alta, é adlclonado rapi-
damente ao tltulado, de tal modo que a reagao se processa comple-

ta e rapidamente. Em vez da variagéo_de temperatura (AT), o des-
balanceamento de voltagem (AE) no sistema ponte-termistor, pode
ser também usado para a determinag&o da concentracao do titulado.
A Entalpimetria de Fluxo Continuo (EFC) & uma modificagfo das ana
lises entalpiﬁétricas descritas por Priestley, Sebborn_e SelmaAG)

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



da 3d velocidade constante; a concentragao‘do titulante & estequio
metricamente maior do que a do titulado e se processam as reagoes;

o sistema ponte-termistor registra o desbalanceamento de voltadem
(AE) que & usado para a determiﬁagﬁb'da concentragao do analizado.
Diversos livros, revistas e artigos citando a titulagdo termomé-
trica como um instrumento analitico, estdo disponiveis na litera-
{7-18)

tura,

O nimero crescente de determinacgdes de calcio e magné-

sio em inlimeros materiais, reveste-se de importancia devido ao fa

to dos mesmos-serem componentes imﬁortantes'de um grande niimero de
produtos naturais e értificiais.ESpecialmente em rochas calcarias,
‘esta éeterminagao apresenta gfaﬁde interesse, pois estd intimamen
te relaciona&a com o uso deste minério na indlistria de cimento ,
cal, vidro, fﬁndénte de metalurgia , corretivo de solos, ornamen-
tos, etc. Os métodos analiticos clé@ssicos para a andlise  desses
materiais sao * lentos , consomem tempo e estao sujeitos a falhas
humanés; os métodos.instrumentais envolvem_equipamentos caros,mul
tas vezes fora do alcance de muitos laboratdrios de porte médio.

| Procurou-se, entao, apiicar'a técnica de Entalpimetria
de Fluxo Continuo (EFC) como uma alternativa que seja ao mesmo
“tempo, rapida, precisa‘e barata. Deste modo a metodologia. désen~
volvida poderia ser utilizada em qualquer laboratdric analitico,
tendo em vista gue é montagem do instrumento & relativamente bara
ta, éomparada com-os equipamentos modernos e sofisticados éisponé

veis no mercado.

Neste capitulo, sao apresentadas consideragdes introdu
torias referentes aos métodos analiticos existentes na literatura
para a determinagﬁo desses materiais, bem como informagdes cor&ew
lacionadas com o trabalho que serid descrito nos capitulos sequin-

tes.



1.2. M8todos Gerais de Determinacao

. - Calcio e magnésio podem ser determinados usando-se va-

rios métodos dentre os quais destacam-se os seguintes:

1.2,1. Determinagao de Calcio

(19-23)

.0 mé&todo gravzmetrlco consiste na precipitacio

do cdlcio de solugdes llgelramente dcidas, livres de interferén -

tes (Al, Fe, carbonatos, fosfatos, silica, etc.), através do oxa-

lato de amdnio. O precipitado obtido, ao passar por uma fase de
aquec1mento, sofre decomposigac sendo comumente expresso como oxi
do ou carbonato, que sao as formas mais estavels.

No m&todo titulométrico(19~215,24-28)

r O reagente mais
empregado atualmente na determinac¢do de cidlcio, & o complexante e

tileno diamino tetracetato di- sodlco(Na ~EDTA), tendo  inclusive

2
substituido completamente 08 metodos cla551cos (gravimétricos;peg
manganlmetrlcos) hoje em dia, usados apenas como informagoes pa-
ra conhecimento acédémico. Entre outros complexantes também utili
zados pode ser pitado 6 5gido biswaminoetil—glicol-eter-N,N,N',N'_

tetraacético (EGTA)(26}

- gue além de ser seletivo para a determi-
na¢ao de cdlcio, nao exige uma éeparagab prévia (normalmente pre-
cipitagdo) do magnésio como ho caso quando se usa © NaQ—EDTA. En-
tretanto, uma das desvantagens ho geu uso, estd relacionada ao e-’
levado precgo, compérativaﬁente com o Na,-EDTA.

Entre os métodos instrumentais podem ser ressaltados os
gue usam as técnicas descritaé a seguir,

(20, 28-30)

A absorgao atdmica consiste na vaporizacio

de uma solucao contendo cilcio; a luz de excitagao desse elemento




passa através da chama e o grau de absorgao & usado como medida

da concentragdo do elemento estudado.

(12, 19, 20,.28, 30, 31) oo

Na fotoﬁetria de chama
mos do elemento contido na solucgdo sdo introduzidos eexcitados na
chéma, sendo que a medida da intensidade da linha espectral esti
relacionada‘com o} nﬁme:o de étomos‘presentes no meio e consequen-
temente na solucao, B

(12, 20, 29-31)

Na espectroscopia de emissio os A&tomos

neutros ou Ifons monoatdmicos da amostra quando excitados térmica
ou eletricamente, emitem radiagbes com comprimento de onda carac-
teristicos na'regiﬁo do ultravioieta ou visivel. A medida da = in-
‘tensidaée de radiagéo pefmite determinar”a conéentraggo do elemen
to presente. -

2 fluorescéncia de raio-x (20r 29-31)

consiste na absox
¢ao de raios-X pela amostra, com a formagao &e ions excitados. Es
tes, aoretornarem ao estado fundamental, emitem raios-X gue  sao
registrados e posteriormente computadés para determinar-se a con-
centragdo do elemento.

A polarografia(lz' 20, 24, 29_31)

se constitui na “in-
terpretacgao das curvas de correntemvdltagem bb%idas guando solu-
'gaes de espécies eletroativas s3o eletrolizadas em celas formadas
de um microeletrodo polarizivel e um eletrodo auxiliar'nao—polari

zavel, Assim, a anidlise da onda polarografica obtida permite a

avaliagdo da concentragdo do elemento desejado.
1.2.2. Determinacao de Magnésio

Tal como no caso da determinagao de cilcio, tem-se pa-

ra o magnésio inlimeros métodos de determinacao, tais como: o méto



do gravimétrico(lg' 22, 23( 28)

que consiste em utilizar-se o fil
trado da determinagao do célcio; tornando-o ligeiramente Gcido.

Adiciona-se fosfato de amanio; mais hidrdxido de amdnio e agita-
-se até a precipitagac do fosfato de magnésio., O precipitado obti
do sofre aquecimento obtendo-se o pirofosfato de magnésio e ex-

pressando-se o resultado como oxido. No mé todo titulométrico(21 ’

22, 25-28) o reagente mais usado & o compiexante etileno diamino

(21, 25, 26)

. tetracetato di-sbdico (Na,~EDTA) . Neste método o mag-

nésio normalmente & obtido por diferenga.
No caso dos métodos instrumentais, exceto a fotometria

de chama, podem ser empregadas as mesmas técnicas gue sao usadas

para a determinacao de calcio,

1.3. Métodos Entalpimétricos
1.3.1., Uso Analitico da Entalpimetria

Doismétodos analiticos distintos baéeados na medida da
variacdo de temperatura provocada pela variagao de entalpia (AH)
‘gue acompanha as reagbes tém sido desenvolvidas nas {iltimas trés
décadas. O primeiro e mais amplamente_usédo déstes métodos &, de

- acordo com uma convengao informal, denominado de Titulagao Termo-

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

para detectar o ponto final das titula¢Oes do mesmo modo como as
variagoes de condutdncia e corrente limite s3o usadas para deter-
minar o ponto final nas titulagoes condutométricas e amperométri-

cas. As TitulagOes Termométricas tém sido muito usadas para deter

(33) (35)

minar acidos

bases(34), espécies redox . precipitanteé36)

{37)

e a formacao de espécies complexas , tanto em solugles simples



como em misturas com cbncgntxagags variando de 1 a 100 mm;com uma
precisao de 0,1 a 10%. Os principais requisitos que devem ser le~
vadoslem consideragao para que uma.titulagﬁo termométrica possa
ser usada com sucesso s3ao: a) a entalpia da reagaoldeve ser razoa

1); b) a reagaé deve ser relativa-

velmente grande (AH > 4 kJ.mol~
mente ripida, levando-se em considerac3o o tempo de andlise e a
velocidade de transferéncia de calor do sisfema a@}abético empre-
,‘gado.

0 segundo nétodo que se baseié na medida de AH & a En-
talpimetria de Injegao Direta (EID) 3 , cujo desenvolvimento é
mais recenté. ﬁtiliZa a medida da variagﬁo de temperatura (AT),re
sultante da reacao total da amostra com o reagente, cuja magnitu
de esta diretamente relacionada com a cdnceﬁtragéo da amostra,

Sob condigéeé'de capacidade de calor COnStante.(C), a variacado de
temperatura (AT)‘num sistema_adiabético ideal representa uma medi
"da linear daé quantidades que reagem nﬁm processo estequiométrico.
Este principio éimples € a base da Entalpimetria de Injecdo Dire~
ta (EID). £ um método de aplicagao universal. Portanto, Qualquer
processo rapido qué eﬁvolve um calor de reagao, AH > 4kJ.mol"l &
acessivel,.seja_ele endotérmico ou exotérmico. As infimeras rea-
¢oes que tem sido usadas em titﬁlag&es termométricas podem,  em
principio, ser adaptadas & Entalpimetrié de Injegdoc Direta. Esta
técnica esta relacionada 3 titulac3o termométrica da mesma manei-
ra como a polarografia e a fotoﬁ@tria estao relaéionadas ds titu-

A,

lagCes amperométricas e fotomdtricas, respectivamente.

1.3.2. 0 Uso de ReagOes de Precipitagdo e Complexagio com Métodos

- Entalpimétricos,

1.3.2.1. ReagoOes de Precipitacio



Pratlcaménte gqualquer reagao de pre01p1tagao que seja
Arelativamente rapida e especmflca, ou seletiva em um meio adequa-
do, pode ser usada para uma aeterminagao termométrica. 0 'método
classico de precipitacao com oxalato de ambnio, para a determlna—
gao de cilcio, tem também sido estudado intensivamente como'um mé
todo termométrico devido ao fato da reagao ser ripida e exotérmi-
;ba. Este procedimento foi relatado em 1929 por.Mayr e Fisch (38)

L]

-provando ser de interesse para a determlnagao de cédlcio em calca—

r

rios. Entretanto, a presenca de magnésio 1nterfere, devido a pro-

blemas de coprecipitacdo, adsorgao, etc, Em _1955, Chatterji(39)

r

'uséu uma titulacaoc termométrica descontinua, ponto-a-ponto, usan-
do um termdmetro Beckmann como sensor de temperatura. O minério
era dissolvido em &cido cloridrico e, apéé diluigoes, tratado com
excesso de cloreto de amonio seguidO'por hidr6xido de amdénio até
a completa precipitagi@o de Fe(III), Al e Ti(IV). O pH da solugao
foi ajustadolpara o valor 4, usando~sé Acido acéfico e aferido a
um volume adequado. Uma aliquota foi tltulada empregando-~se uma
solucgao de oxalato de ambnio de concentragao conhec1da tendo si-
‘do obtida uma precisio de 1%. |

Outro estudo termométrico para a determinacdo de cal -
‘cio empregando 5 método gravimétrico usando~se-o oxalato de and~
nio como precipitante, foi desenvolvido‘por Jordan e Billigham em
1961(36). Neste trabalho, foi abordado o comportamento. cinético do
calcio e magnésio. Uma das dificuldades na determinagao de cilcio
na presenga de magnésio & devido 3 semelhahga de propriedades a-
presentadas por estes dois metais, Na titulagao termométrica rea-
lizada por estes dois pesquisadores, foi observado que, em condi-
¢oes experimentais especificas (temperatura, capacidade de calor,

etc.), calcio e magn@sio, em solugoes diluidas e tamponadas, pro-




duziam curvas de titulagao termométxica diferentes. Baseados nes -
te comportamento; foi desenvolyido um método para a determinacao
gquantitativa de calcio na presenca de mégnésio. Uma curva de titu
lagdao termométriea, quase-isotérmicados jons de magnésio com oxa-
lato de amdnio foi obtida ndc tendo sido observada a formacgao de
precipitado. Por outro lado, a titulacdo dos Ions de cédlcio com o
mesmo titulante, mostrou uma eurva de titulagéo termométrica as-
cendente, ocorrehdo ao mesmo tempo a forﬁagﬁo de‘um.precipitado.

Este método provou sua viabilidade para a analise de calclrios u-

sando-se amostras sintéticas e amostras padrao, tendo sido obtida
uma precisao de t 1,5%.

A prinéipal vantagem da titulacao termométrica envol-
vendo reacgoes de precipitagab sobre os métodos grévimétricos clas
sicos & que ela elimina a necessidade de digestao, filtragdo, la-
vagem e secagem do precipitado antes de fazer a medida fisica do
mesmo. O ganho de tempo tem recoméndado o método para muitos tra-
balhos e para um grande numero de prec1p1tantes. Como desvantagem,
temos um problema de natureza fisica ou, mec@nica, tendo em vista
que no transcorrer da titulacgao, o termistor pode sofrer um reveg
timento com algum precipitado; Isto pode provocar alteragaes na
detecgdo do ponto final, tendo em vista que a balxa condugao tér-
mica do pre01p1tado aumenta de modo acentuado o tempo de resposta
do termistor. Como consequéncia, a zona de reacgao pode passar pe-~
1o sensor‘(termisyor) antes que qualquér calqr tenha sido libera-

do., Assim, o calor gerado na reacao de precipitacdo nao & transfe

rido prontamente ao termistor devido a obstrucao provocada pelo

precipitado,



1.3.2.2. Reagdes de Complexagdo

Provavelmente, um dos reageﬁtes mais amplamente empre-
gadosl(i 95%) em titulagSes complexométricas; em analises inorgd-
nicas no momento & o Acido etileno-diamino tetra—acético(EUmU(26%
usado sob a forma do sal di-sddico devido & baixa solubilidade do
 &cido, Esté reagente combina-se geralmente como uﬁ ligante hexa-
&entado(podendo em alguns casos agir como  um ligénte pentadentado}
dando origem a formagio de um.compléxo solﬁvel(ZG).

Existem dois métodos relativamente faceis para a deter
minagao do calor de quelagdo dé um Ion metdlico e um complexante.

(37)

Jordam e Alleman determinaram o calor de fOrmagéo de ~“alguns
complexos metaluEDTA.,Péra a calibracao do equipamento usado, foi
processada a titulacdo do dcido cloridrico com hidféxido de sddio.
Com isso, puderam calcular o calor de guelacio apds a obtencao de
uma’ constante térmica para o equipamento. Tambkém, & possivel ob-
-ter-se o calor de quelacgdo usando~se-por éxemplo 0 NasEDTA, o mes
o equipamento, uma solugdo de um metal de concentragao conhecida,
e um complexénte conhecido, obtendo~-se um valor satisfatdrio para
a entalpia de reagio.

realizaram diversos estudos sobre

Jordam e Alleman(37)

a titulacgdo de metais (cdlcio, ca@dmio, cobalto, magnésio, niquel,
etc.) com EDTA, obtendo uma precisao‘dentro de 1%, Poae—se obser—
var gque do mesmo modo como nas reagdes de precipitagdo, nas rea -
goes de complexagio os metais apresentam comportamento diferencia
do guanto i quantidade de calor posto em jogo. Assim, existem me-
tais que, ao reagirem com Naz—EDTA, apresentam reacoes exotérmi -
cas,rcomo por exemplo, cidlcio, bario, chumbo, ferro, etc., énquaﬂ

to gue outros apresentam reagaes endotérmicas, como por exemplo ,



magnésio, aiuminio, 1litio, etc,. Pode~se assim, ter curyas exoter—
mlcas e endotermicas, de acordo com o metal ou metais em estudo.

i ConsiderandOwse 08 valores da constante de estabilida-
de e do calor de férmagao do complexo metal-EDTA(l7); pode-se de-
duzir que & possivel realizar-se a titulacao da mistura de metais
de modo qué, cada um seja detexminado na solugac na ordem decres~
cente dos valores das constantes de estaﬁilidade.-

Um trabalho importante f01 elaborado por Jordam e Alle

mann em 1957(37). Titulando uma solugdo equimolar de calcio e

magnésio com EDTA, obtiveram uma préciséo de 0,4% para o cilcio e
de 2% para o magne51o. O significado maior deste trabalho, resul-~
ta da importancia desses elementos no campo industrial. O uso do
metodo_termometrlco, permitiu a determinagao sequencial de calcio
e magnésio na mesma aliquoéa da solugao. Embora, a diferenga en-
trerseus calores de quelagao seja de menos de quatro ordens de
grandeza, sua determinacio tornou-se possivei tendo em vista o
fatcu.de que, enquanto a reag¢do para o cilcio & exotérmica (AHCaz
~-23,41 kJ.mol"l), para o magnésio & enﬁotérmica (AHMgm+2OJkaJmﬂ
Priestley, tentou a titulagcHo de uma solugdo contendo uma mistura
- de ferro, cilcio, aluminio, magnésio e bario. Os pontos finais ob
tidos através da curva nio estavam de acordo éém a quantidade dos
metais presentes, Esta alteragac provavelmente foi provocada pela
diferenga de velocidade de reagao e alguma ionizacao dés metais
do mesmo modo como pode ocorrer nos métodos cléssicos(lT);

A titulagao termométrica usando Na,-EDTA apresenta al-
gumas vantagens, tais como o tempo de reacao, . ndo hd necessida-
de do uso de indicadores, e o uso de titulante ndo padronizado '

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

concentracao superior & dos elementos em estudo. Como desvantagens

-1

)



podem serx citadas a agao de metais interferentes e o controle ;i—
goroso de pH no transcorrer da titulagao, visto que as solugSes

com pH diferentes ao interagirem provocam a geracao de calor.,

1.4, Fundamentos da Entalpimetria de Fluxo .

(40,41) estid baseada

A Entalpimetria de Fluxo Continuo
" no principio da medida da -entalpia qerada*pela“passagem,dés rea-

gentes liquidos através de uma cela de deteccio.
Equacado Geral:
- xB + yB > zZP _ . (1.1)
onde, A & a amostra; B & o reagente; P & o produto; %, y € z sao
os niimeros de moles; [A] << [R].

Considerando-se inicialmente o sistema estitico, & pos

sivel estabelecer-se as seguintes relagaes:

nP = ZnA. N (1.2)
X - '

onde, nP & o nimero de moles do produtc (P) formado; nA & o nime-
ro de moles da amostra (A) presente na solugao,

Assim, o calor gerado sera:

QH = nPAH ' ' (1.3)

onde, Q. & o calor produzido no decorrer da formagao de n meles do

H

produto e AH a variagéo de entalpia. Também,

Qp = CAT | _ (1.4)

onde, Q. & o calor produzido num sistema adiabatico de capacidade

T
de calor (CS) durante a formagao de n moles do produto e AT a va-~
riacao de temperatura.

Igualando~se as equagoes (1.3) e (l.4) tem-se:
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e,
" 'AH

G

substituindo-se a eqguacgdo (1.2) em (1.6) obtem-se:

il

AT np _ o (1.6)

st = SH Z na- (1.7)

Rearranjando-se esta equagao,

C ‘ o
= .S X B | |
nA = iH 2 AT | (1.8)
ou,
nA = KAT . (1.9)

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

fluxo, como serd desenvolvido este trabalho, tem-se,

Vazao da amostra A (ml,min_l) = v (1.10)
Vazdo do reagente B(ml.min“l} = Rv (1.11)
onde, R & a razdo entre as : vazoes . - de fluxo entre o reagente

e a amostra.

Expressando-se a vazdo em fungdo da molaridade (M), re:

sulta,

Vazao da amostra A (mM.min—l) = M,v ' (1.12)
Vazao do reagente B(mM.min_l) = MBRV (1.13})

Levando-se em considera¢ao o calor de reacao entre a

amostra A e o reagente B como sendo AH(kJ.molql), e as temperatu-

ras das substincias A, B e P envolvidas na reagao como sendo, TA'

TB e Ty respectivamente, pode-se estabelecer o seguinte balango

de entalpia,



Entalpia reagentes = Entalpia dos produtos (1.14)

- Entalpia dos reagentes

-

Devido & entalpia da reag@o: M,vAH (1.15)
pevido 3s solugoes gque nio reagem: CAVTA+CBRvTB (1.16)

" Entalpia dos produtos: Cp (R+1)vTp (1.17)

Somando-se as equagoes (1.15) e (1.16) e, igualandb-as 3 eguagao

(1.17), obtem-se o balango de entalpia do sistema
MAVAH + CAVTA + CBRVTB =rCP(R+;)VTP | (1.18)

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

sendo constantes e iguais, ou seja,

CA = CB = CP = C - : (1.19)
tem-se,
.‘MAAH ‘ : -
. + TA + RTB =‘(R+l) TP- (l.2p)

Rearranjando-se esta equagao e considerando-se que no
sistema para cada reagdo tem-se uma relagdo constante entre a va-

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

E=x (1.21)
AR
entao,
R P - _ o . ‘
M, = K' [ (RF1)T,-T, RT ] (1.22)
portanto,-
M= f(TA'TB’TP e R) (1.23)

A

Entretanto, no sistema antes de ocorrer qualquer rea-

gao, o8 reagentes s30 termostatizados para que ocorra ul equili -
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brio de temperatura. Assim,

T, =T =T | | (1.24)

onde, Ty é a temperatura do(s) reagente (s) .
Por conseguinte, substituindo-se a equagao (1.24) na

eguagdo (1.22), resulta,

i

Ma

[ | — . -
K (T,~Tg) - (1.25)
onde, (T,-T g) € a varlagao de temperatura ocorrida na formacgao

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

= ty : .2
MA K AT | (1.26)

Como se pode verificar, a concentragao do analizado &
diretamente proporcional 3 variacao de‘temperatura (AT) ocorrida
quando os reagentes 1nteragem para a formagao do(s) produto (s)quer
© sistema seja estatico, equacao (l 9), ou dlnamlco(em fluxo) e-
quagdao (1.26), Entao, com base nestes fundamentos & feita a deter
minagdo de céilcio, magnésio e outros elementos através da medida

do calor de reacdo gerado,

1.5;‘Rbchas Calcarias

Calcario é o carbopato de calcio (CaCO3) natural que
se encontra distribuido abundantemente na croéta terréstre. Apre
senta-se em extensas e espessas camadas e em lentes intercaladas
nas formagoes sedimentares e metamdrficas nos diversos periodos
.geolégicos, resultantes do aciimulo de organismos inferiores prin-
01palmente de ambientes marinhos, Estes depbsitos s3o também re-
sultantes da precipitag§Q de carbonato de cidlcio dissolvido nas

aguas dos mares, rios, lagos e fontes de dguas mineralizadas,



A nomenclatura dos calclArios & bastante variada g im~

preciSa. Entretanto, existe uma classificagaoc segundo Pettijohn_

levando em con51deragao a relagao entxe os teores de Oxido de cal

cio e de magnésio. Sendo assim, de acordo com o percentual de OXl

do de magnésio presente, tem-se OS seguintes tipos de calcérios(4
mostrados na Tabela 1. )
Tabela 1 - Tipos de Calcarios
' _Calcarios . .. % MgO (m/m)
‘Calcario Comum o 0 - 1,1
Calcario magnesiano ‘ 1,1 - 2,1
‘Calcario dolomitico 2,1 - 10,8
‘Calcario dolomitico calcitico 10,8 - 19 5
~Dolomita ' ) 19,5 - 21,7
: ' . (43) R .o
Segundo_a literatura , a composicao media para as
rochas calcarias da crosta terrestre & estimada como a que ‘esta

representada na tabela 2.

-, : -, £ . . . ]
A anilise de calcario estda intrinsecamente relacionada

com a determinagao de cadlcio e magnésio existentes no minério.Sen

do assim, como ja foi mencionado anteriormente, dispde-se de ini-

meros metodos na llteratura para a analise de calcarlo.

2)

r



Tabela 2 - Composigdo M&dia das Rochas Calcirias

Componentes % (m/m) e Cpmponeptgs‘.‘%ﬁ‘m/m) ‘.

510, 5,19 H,0 0,72

Ti0, 0,06 P,0¢ 0,04
A1,0, 0,81 ~co, 41,54
Fe,0, 0,54 80,4 0,03

Cao 42,57 Ba0 -

Mg0 7,87 . MnO -

Na20 0,05 c | _ -

K,0 - 0,33

l.6.'0bjetiv0'e Natureza do Trabalho

O objetivo do presente trabalho foi desenvolver mnéto-
dos para a determinagdo de cilcio e magnésio em rochas calcarias,
usando-se Entalpimetria de Fluxd Continuo (EFC).

Com este prOpésiﬁo, vérias reagoes foram testadas, in-
cluindo~se principalmente rea¢des de preéipitagéo e complexacio,e
também as melhores condigoes experimentais para o procedimento a-
‘nalitico foram estudadas.

| | O equipamento, as condigSes experimentais e os reagen-
tes empregados para a execugao deste trabalho, estao descritos no
Capitulo 2, e descricao dos metodos e apresentacgao dos resultados

nos Capltulos 3 e4,



éAPITULo 2

!

PARTE EXPERIMENTAL

2.1, Descricio da Aparelhagem

Para o desenvolvimento do presente trabalho uscu-se um
Entalpimetro de Fluxo Continuo recentemente desenvplvido no labo-
ratério de Quimica Analitica do Instituto de Quimica da Universi-

(44)

dade Estadual de Campinas ; mostrado esquematicamente na Figu-

ra 1,

Este equipamento & composto.de uma bomba peristdltica
Ismatec~mp 13Gj-4 éue impulsiona os reagentes liquidos com uma
vazao constante através dos tﬁbos de "?ﬁxm”e de polietileno no sen
tido de um banho de agua isoclado termicamente e poséuindo um volu
me aproximado de B litros,O recinientet;ueconstitui 0 banho nada
mais edD queuma caixa de "Isopor" faCllmente encontrado no comércio,

Estd colocado no interior do banho e imerso em agua, um 1njetor

preporcional feito de acrilico (42r46)

o qual serve para introduzir tan-
to a(s) amostra(s) como o(s) titulante (s) ou, apenas um destes rea

gentes. As celas de fluxo e 0 conector também estdo imersos no ba

"nho e sao confeccionados em acrilico. As bobinas de termostatiza-

¢ao sdo confeccionadas com tubos de aco inoxidivel possuindo difi-
metro interno de 0,5 mm. As colunas de reagdoc siao conféccionadas
com tubos de"Tygon"e de polietileno.

Na tampa do banho foram feitas duas aberturas que per-

mitem, uma, a passagem da haste de um agitador mecanico Arthur H.
Thomas Co. que proporciona a homogeneizagdo do banho e a outra, a

da alavanca que comanda o deslocamento da parte movel do injetor

(45,46) (44)

proporcional. . No interior das celas de fluxo foram co-



nectados os fermisto;es (Philips: 15 K £ a 20°%) que sao o0s sensQ
reé dé temperatura, de coéficientes de temperatufé negétivos, a-
proximadamente iguais. As comunicagoes entre os diversos componeﬁ
‘tes do'entalpimetro.foram feitas usando-se tubos de polietilenc
tipo sonda CPL de didmetro interno igual a 0,8 mm e externo de
l,Sme. Tanto o injetor proporcional como as celas de fluxo e o
conector poséuem furos cdnicos gque permiﬁem 0 encaixe por pres-

sao dos tubos de polietileno,

A
ligagao para a ~ {ligagao para o
ponte ponte
/ Ty rr oy rny rrrrry Ll L Lol -
n o CT N
‘ | — 00— T |
mi. min~! 1 e, 4 c 3&%4}
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R""‘““""‘* 3'0 B / C-T. ) /
= J(ﬂj\ S 4 L T S N s
3,0 Sz[w"/ 1 ‘§¥: =% tixo
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Figura 1 - Diagrama do Entalpimetro de Fluxo Continuo. -
BP, bomba peristiltica, S1+8,, supressores de pulso.’
BI, banho de &gua isolado. CT, coluna de termostati-
zagao., IP, injetor proporcional. I, loop (amostrador) .
C, conector, Cr, coluna de reagao. A, agitador mecinico,
Ti,Tr, termistores indicador e de referéncia respecti-

vamente,



2.2;‘Sistemd Elétrico de Medida

i Destacaﬂée neste equipamento o éistema elétrico de me-
dida da Variagﬁo de temperatura que ocorre quando se processam rea
¢oes quimicas com certogradiente minimo de variagao de entalpia.
Este sistema & constituido de uma fonte de corrente continua com
um potencial de 1,8-; 5,0 Ve 100 mA, que élimentq uma ponte de
Wheatstone & qual os dois termistofes sdo conectados em dois bra-

- gos opostos. Fazem também parte do sistema uma década que funcio
ha no balanceamento da ponte de Wheatstone, um registrador poten-

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

ceamento da ponte de Wheatstone. A figura 2 mostra o diagrama do’
(44)

Sistema eldtrico de medida .
F.A. D
E
P.W.
11 : ' -
i
) H RP
f cT |
=l A D
1A
) Ti Tr ’
4 ‘ 4
i 2z & v Z Z Z i i L B_I-

‘Figura 2 - Diagrama do Sistema Elétrico de Medida.
FA, fonte de alimentagao. PW, ponte de Wheatstone.
D, déecada. E, estabilizador de corrente. RP, registra-
dor potenciométrico. CT, coluna de termostatizacio.

Ti,Tr, termistores indicador e de referencia, respecti

vamente,



2.3, Tipos de Configuracdes Usadas

. - No decorrer das experiéncias foram usados dois tipos de
configuragao: linha lnica e confludncia. O sistema de linha {ni-
4 : - . . ) . e :
ca( 7), que € o mais simples, consiste na injegao de um volume de
finido de amostra atraveés de um loop(amostrador) no fluxo reagen-
_ . . ' - . _(47) X
te em excesso ou vice~versa, O .sistema em confluenpla s COnsis

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

dor inerte ou nao, em seqguida confluindo com o reagente, dai se-

guindo para a coluna de reacao. A configuracao em confluénecia foi
escolhida para as ekperiéncias deste trabalho devido a mesma esta
belecer coﬁdigaes uniformes na -adigao da amostra através do siste
ma (48) -

. A figura 3 mostra o diagrama das configurag¢oes de fluxo em

pregados,

@,
T 7l CROTi
R ~»——d L
-{a) At .
S I Tr
‘ i Vv LIXO
R = - A .
‘ CR Ti

cly

PR | T

(b g —a—t - -

A -—>--fms=——‘-—\L;—~—--——l Tr

LIXO

P ¥

Figura 3 - Tipos de Configuragdes.3aconfiguragdo em linha finica.

3b, configuracao em confluéncia.
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2.4. Colunas de Reacio

Foram usados nos . trabalhos realizados dois tipos de‘cg
lunas de reagdo confeccionadas com tubos de polietileno e "Tyqgon".
Uma coluna aberta que permite o fluxo livre das solucgdes dos rea-
gentes, sendo mais usada no caso de reacoes quimicas qgue se pro-
" cessam com a formagao de precipitado, como por exemplo a reagio
dos Ions de calcio com oxalato de amanio: A outra, uma coluna em-

pacotada que proporciona maior interagac entre 0SS reagentes nas

reagoes quimicas onde nao ocorram formacao de precipitado, que po
de provocar a obstrugao da coluna, A coluna aberta & constituida
de um tubo de polietilenc de 6,0 cm de_comprimento e diadmetro in-
terno de 0 /8 mm, revestida externamente com um tubo de borracha
'que fun01ona como um isolante, A coluna empacotada & constituida

de um tubo de"Tygoﬂ'de 2,0 cm de comprimento e didmetro interno
de 3,0 mmn, preenchida com bolinhas de vidro (60/80 mesh) tratadas
com 811100ne. A flgura 4 mostra os dois tlpos de colunas de rea-

3o empregados.

fem

(a} o ' — [ 53

i3 de vidro {em 13 de vidro
e

03
cm

(b}

bolas de vidro

Figura 4 - Colunas de Reagdo. 4a, coluna de reagdo aberta,

4b, coluna de reacdo empacotada.



2.5. Entalpimetria de Pico

Para a realizagao das determinagdes foi usada a ental-
(44) ' '

pimetria de pico que consiste na geragao de um sinal entalpi-
métrico transiente resultante da adigao de volumes discretos de
amostra em um fluxo de reagente ou vice-versa quando & usada a
configuragao em linha Gnica (Fig.3a) ou, num fluxo.inerte ou .ﬁao.

que a leva até ofluxo de reagente guando & usada uma configuragao

em confluéneia (Fig.3b) seguindo entdo para a cela de fluxo(44).

0 sinal resposta da Entalpimetria de Fluxo Continuo & o resultado
(18)

de-dois processos cinéticos reais . Um processo fisico gque con
siste na dispersao da amostra e, um processo quimico que consiste
na formacgao da(s) espécie(s)quimica(s). A figura 5 mostra o sinal

entalpimétrico gerado pela adicao de amostra num fluxo reagente

ou vice~versa.,

Figura 5 - Sinal entalpimétrico tipico gerado. I, injec3o da amos
tra. T, tempo de residéncia. H, altura do pico que &

relacionado & concentracao da amostra.
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2,6. Reagentes e Solucoes
2,6.1, Solugao de Acido Cloridrico 1:1

Misturou-se 100 ml de HCl pa de densidade(d)= 1,19 e
£itulo(T) = 36 - 37% com 100 ml de Agua destilada; deixou-se em

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

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

2,6.3. Solugao Padrao de Calcio 400 mM

- Uma guantidade suficiente de.CaCO3 p.a. , P = 99,5% foi
colocada em cadinho de porcelana e levada para aguecimento em mu-
fla elétrica & temperatura de i-SOOOC durante 1lh, Em seguida colo
cou~se em um dessecador para resfriar, Pesou-se 10,05 ¢ do sal se
‘co em um‘becker de 250 ml. Umedeceu-se o sgl com agua destilada ,
tampou-se com vidro de relégio. Afastando-se a tampa, adicionou -
se lentamente para evitar efervesééﬁcia, 40 ml de HCl 1:1. Depois,
levou-se & ebulig¢do durante s minuﬁos para expulsér todo o CO,
da solugao. Deixoujse em repouso atd aicangar a temperatﬁra am-
biente e em seguida transferigwse quantitativamente para um balao

volumétrico de 250 ml; completou-se o volume atd a marca com  &—

gua destilada e estocou-se em frasco de polietileno,
~ o~ -3
2.6.4. Solugdo Tampao de Borato, 5 x 10 ~ M,pH 8,0

Pesou-se 1,91 g de Na28407.10 H,0 p.a. P = 99.98% seco

em um beckef de 250 ml, dissolveu-se com agua destilada transfe -



rindo quantitativamente para um baldo yolumétrico de 1 1; comple-
‘tou-se o volume até a marca com Agua destilada, verificando-se em
sequida o pH através de um potencidmetro Metrohm e estocando-se ém

um frasco de polietileno.
2.6.5. Solugdo de Oxalato de Amdnio, 0,20 M,pH 8,0

Pesou-se 7,11 g de (NH4)2 C204. HZO pa (P=99,95%)seco,

em um becker de 250 ml e dissolveu-se em solugdo tampdo de borato

5 x'lO—3 M, pH 8 (item 2.6.4) e transferiu-se quantitativamente
para um balac volumétrico de 250 ml e completou-se o volume até a

marca, com o tampao.
2.6.6. Solugaoc Padrao de Magnésio 400 mM

Pesou-se 20,33 g do sal Mg012.6 H,0 pa (P=99,96%) seco
em um bécker de 250 ml dissolvendo-se com agua destilada, adicio-
nou-se 2 ml de HC1 1:1 e transferiu-se quantitativamente para um

balao volumétrico de 250 ml; completou-se o volume atd a marca com

dgua destilada € estocou-se em frasco de polietileno.
2.6,7. Solugdo Padrdo de Ferro 0,125 M

Os fios de ferro p.a. (P = 99,95%) foram cuidadosamen-
te lixados para a remogao da camada superficial que pela exposi-
gao normalmente se apresenta oxidada e pesou-se 0,3518 g que fo-
ram t;ansferidos para um bhecker de 100 ml e édicionados 0,0 ml
de HCl 6N levado a¢ aquecimento em chapa elétrica até a completa

dissolucao; resfriou-se e transferiu-se guantitativamente para um
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baldo. volumétrico de 50 ml; completou~se o volume até a marca com
dgua destilada e estocou-se em frasco de polietileno.

-

2.6.8. Solugao Padrido de Aluminio,0,05 M

Pesou-se 0,136 g de .l@minas de Aluminio pa (P = 99,5%),
transferiu~se para um becker de 100 ml, adicionou-se 10 ml de HCL
6N, levou-se a0 aquecimento em chapa elétrica até acompleta disso

lugao; resfriou-se e transferiu-se quantitativamente para um ba-
lao  volumétrico de 100 nl, completando-se o volume até a marca com

dgua destilada e estocando-se em frasco de polietileno,
2.6.9. SolugiZo de Acido Cloridrico 6N

Transferiu-se lentamente (com agitagdo) para um baldo
volumétri