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DETERMINACAO DE CALCIO E MAGNESIO EM CORRETIVOS DA ACIDEZ DO SOLO

1. INTRODUGAO

Compostos de coordenacao, também chamados de complexos ou de quelatos, sdao aqueles
formados pelo estabelecimento de ligacbes covalentes dativas, também chamadas de ligagoes
coordenadas, entre um elemento metalico e uma espécie quimica chamada de ligante. Segundo a teoria
da ligagao de valéncia, que consiste em uma das teorias que explicam a formacdo dos compostos de
coordenacao, a fusdo de orbitais atdmicos do elemento metalico possibilita que 0 mesmo receba um

ou mais pares de elétrons provenientes de um Unico ou de mais de um ligante.

Quando um composto de coordenacdo € formado por um metal receptor M e um ou mais
ligantes L que fornecem, cada um, um Unico par de elétrons para o receptor, o composto de
coordenacdo formado é chamado de complexo e o(s) ligante(s) denominado(s) agente(s)
complexante(s).

Por outro lado, quando um composto de coordenacao é formado por um metal M e um Unico
ligante L que fornece dois ou mais pares de elétrons para o receptor, o composto de coordenacao

formado é chamado de quelato enquanto que o ligante é denominado de agente quelante.

Na presente atividade trataremos de um agente quelante que consiste no anion formado a
partir da ionizacdo completa do acido etilenodiaminotetracético, também conhecido como EDTA. Sendo
um acido fraco tetraprdtico, o EDTA, representado aqui por H4L, apresenta os seguintes equilibrios até

sua completa ionizagao:

Hsl + HO0 = HL- + H0 Kai = 1,02 x 1072
HsLb + H.0 = H.lZ + H0* Kaz = 2,14 x 103
Holz2 + H.O0 = HL>* + H0* Kas = 6,92 x 107
HL> + HO0 = L* + Hs0O* Kas = 5,50 x 101

Devido ao principio do deslocamento de equilibrio de Le Chatelier, a progressiva adicdo de
hidroxilas a uma solugdo que contém o acido H4L resulta no progressivo aumento da concentragdo da
forma totalmente ionizada do EDTA (L*) que, por sua vez, é o principal agente quelante derivado

daquele acido.



O anion L* forma quelatos com metais sempre na proporcao estequiométrica 1:1. Assim,

no caso dos cations Ca?* e Mg?*, tem-se as seguintes reacdes de quelacdo pelo anion L*:

Cazt + L+ = CaL?

Mgt + L+ = MgL?*

As reacOes acima apresentam constantes de equilibrio que, no caso das reacbes de
complexacdo ou de quelacdo, recebem o nome de constantes de formacdao ou de constantes de
estabilidade, as quais sdo representadas por K:r. Quanto maior é o valor de Kr de um composto de

coordenacado, maior é a afinidade entre o metal e o(s) ligante(s) que o constituem.

As reacOes de complexacdo ou de quelacdo como as apresentadas acima podem ser utilizadas
em analises quimicas realizadas por meio da chamada titulagdo quelatométrica.

Nessa titulagdo uma solucdo que apresenta concentracao conhecida de EDTA é colocada em
uma bureta e gradativamente adicionada a uma solugao alcalina contida em um frasco de Erlenmeyer
gue contém o metal a ser quelatado. Esse tipo de titulacdo sera utilizado na presente atividade para a

determinagdo dos teores de calcio e de magnésio contidos em amostras de corretivo.

A primeira etapa na determinacdo dos teores de calcio e de magnésio em uma amostra de
corretivo consiste em se transformar uma amostra sélida desse corretivo em uma solugdo, ou seja, na

obtengdo do extrato da amostra.

2. PREPARO DO EXTRATO

2.1 Pesar 1,0000 g (1000 mg) de corretivo finamente moido e transferir para béquer de 250 mL;

2.2 Acrescentar 50 mL de solucao padronizada de HCl 0,5100 mol L, cobrir com vidro de reldgio e
aguardar até cessar a reagdo;

2.3 Aquecer o material a ebulicdo durante 5 minutos;

2.4 Adicionar 30 mL de agua destilada;

2.5 Filtrar para baldao volumétrico de 250 mL, lavando o béquer, o funil e o vidro de relégio com agua
destilada;

2.6 Completar o volume do baldo (250 mL) com agua destilada;

2.7 Fechar o baldo e homogeneizar a mistura.



COMENTARIO: O preparo do extrato fez com que todo o cdlcio e o magnésio que se encontravam
em 1000 mg de amostra sdlida de calcario passassem a ser solutos de uma solucdo cujo volume é de
250 mL (0,25 L).

3. DETERMINAGAO ISOLADA DE CALCIO
3.1 Transferir uma aliquota de 5 mL do extrato para frasco de Erlenmeyer de 250 mL;
3.2 Com o auxilio de uma proveta, adicionar +/- 60 mL de agua destilada;
3.3 Acrescentar pela ordem e agitar as misturas apds cada adicao:
« 3 mL de solugdo de NaOH a 20% (m/v) (5 mol L1);
+ 10 gotas de trietanolamina;
» 2 mL de solugdo de KCN a 5% (m/v);
» 6 gotas de solugdo do indicador quelatométrico CALCON a 0,5% (m/v).
3.4 Transferir solugdo de EDTA 0,01 mol L! (L*) para a bureta e titular a solucao contida no frasco de
Erlenmeyer até a cor da solugdo passar de rosa para azul;
3.5 Anotar o volume da solugdo de EDTA consumido na titulagdo. Repetir mais uma vez ou até que a
diferenga entre os volumes anterior e posterior seja igual ou menor que 0,5 mL.
3.6 Efetuar o teste em branco.

OBSERVAGOES

Como anteriormente mencionado, o anion L* forma quelatos com varios elementos sempre na proporcao
estequiométrica 1:1. Assim, como o objetivo dessa etapa consiste na quantificacdo exclusiva de calcio,
torna-se necessario evitar que o anion L* forme quelatos com outros elementos que se também se
encontrem dissolvidos na solucdo. A adigao de 3 mL de solugdo de NaOH a 20% (m/v) faz com que o pH
da solucdo atinja o valor de aproximadamente 12,5, suficiente para a precipitagdo sob a forma de
hidréxido de todo o magnésio que também se encontra dissolvido na solugdo.

A trietanolamina e o anion cianeto (CN") sdo agentes complexantes e formam complexos altamente
estaveis com metais como Zn, Cu, Fe, Mn que possam estar presentes na amostra de calcario e,
consequentemente, dissolvidos no extrato. Os referidos complexos sdao mais estaveis que aqueles
formados entre aqueles metais e o anion L*; desse modo, quando o anion L* é adicionado a solugdo a

ser titulada ele ndo formara quelatos com os metais supracitados.

O CALCON é um indicador chamado de metalocromico; essa substancia é um ligante capaz de complexar
o cation Ca%*. A formagao do complexo Ca%*- CALCON faz com que a solugao adquira cor rosa. O complexo
Ca**- CALCON, no entanto, é menos estavel que o quelato formado entre o calcio e o anion L* derivado
do EDTA. Assim, a medida que o anion L* é adicionado a solucdo contida no frasco de Erlenmeyer a

seguinte reacdo de troca de ligantes se processa:




Ca?**- CALCON + L* = C(Cal> + CALCON

Na titulacdo todo o CALCON associado ao Ca?* é trocado pelo anion L* ; desse modo ele passa a estar
dissolvido sob sua forma livre ou “isolada” e, por essa razao, a solugao adquire cor azul. Nesse momento,

todo o calcio se torna ligado ao anion L* na proporgao estequiométrica 1:1.

O teste em branco consiste em uma analise feita de forma exatamente igual aquela efetuada com a
amostra de calcario, excetuando-se, contudo, a adicdo dessa amostra. Em outras palavras, o extrato é
obtido como descrito no item 2 mas sem a adicdo da amostra de calcario. Em seguida, esse extrato “em
branco” é analisado por titulagdo com EDTA como descrito no item 3. Esse teste é feito para a
determinacdo do calcio porventura proveniente de outras fontes como, por exemplo no caso de utilizacdo
no preparo das solugdes utilizadas na analise de agua eventualmente contaminada com calcio. Portanto,
a quantidade de calcio de fato proveniente da amostra de calcario sera igual a diferenca entre a
quantidade determinada na analise do extrato da amostra subtraida da quantidade de calcio determinada

no extrato obtido sem a amostra.

4. DETERMINAGAO CONJUNTA DE CALCIO E MAGNESIO
A segunda etapa da andlise consiste na determinagao conjunta de calcio e de magnésio que se

encontram dissolvidos no extrato. Para tanto, sdo realizados os seguintes procedimentos:

4.1 Transferir outra aliquota de 5 mL do extrato para frasco de Erlenmeyer de 250 mL;
4.2 Com o auxilio de uma proveta, adicionar +/- 60 mL de agua destilada;
4.3 Acrescentar pela ordem e agitar as misturas apos cada adicdo:
« 5 mL de solugdo tampdo pH 10;
« 10 gotas de trietanolamina;
e 2 mL de solucdo de KCN a 5% (m/v);
« 4 gotas de solucao do indicador quelatométrico ERIOCROMO NEGRO T a 0,5% (m/v).
4.4 Completar o volume da bureta com solugcdo de EDTA 0,01 mol Lt e titular até a cor da solucdo
passar de rosa para azul;
4.5 Anotar o volume da solucao de EDTA consumido na titulacao. Repetir mais uma vez ou até que a
diferenca entre os volumes anterior e posterior seja igual ou menor que 0,5 mL.
4.6 Efetuar o teste em branco.



OBSERVACOES

Como anteriormente mencionado, o anion L* forma quelatos com varios elementos sempre na propor¢ao
estequiométrica 1:1. Como o objetivo dessa etapa consiste na quantificacdo conjunta de calcio e de
magnésio, torna-se necessario evitar que o anion L* forme quelatos com outros elementos que se
também se encontrem dissolvidos na solugdo. A adicdo de 5 mL de solugdo tampao pH 10 tem como
objetivo aumentar o valor de pH da solugdo que se encontra no frasco de Erlenmeyer de modo a favorecer
a presenga da forma totalmente desprotonada do EDTA, chamada aqui de L*, nessa solucdo. O aumento
de pH é efetuado de modo a ndo precipitar o magnésio que se encontra dissolvido no extrato.

Exatamente como mencionado para a quantificacdo isolada do calcio, a trietanolamina e o anion cianeto
(CN") sdo adicionados para formarem complexos altamente estaveis com metais como Zn, Cu, Fe, Mn
gue possam estar presentes na amostra de calcario e, consequentemente, dissolvidos no extrato. Esses
complexos sdo mais estaveis que aqueles formados entre aqueles metais e o anion L*; desse modo,
quando o anion L* é adicionado a solucdo a ser titulada ele ndo formara quelatos com os metais

supracitados.

O ERIOCROMO NEGRO T (ENT) é outro exemplo de indicador metalocromico; essa substancia é um
ligante capaz de complexar individualmente tanto o cation Ca** quanto o cation Mg?*. As formagdes dos
complexos Ca?*- ENT e Mg?*- ENT faz com que a solugdo também adquira cor rosa. Os referidos
complexos sdo menos estaveis que os quelatos formados entre o calcio e o anion L* e entre 0 magnésio
e 0 anion L*. Assim, a medida que o anion L* é adicionado via titulagdo a solugdo contida no frasco de

Erlenmeyer as seguintes reacoes de troca de ligantes irdo ocorrer:

Ca?*- ENT + L*
Mg2*- ENT + L*

Cal> + ENT
Mgl + ENT

I

I

Na titulacdo todo o ERIOCROMO NEGRO T associado ao Ca%* e ao Mg?* é trocado pelo dnion L*; desse
modo, ele passa a estar dissolvido sob sua forma livre ou “isolada” e, por essa razao, a solugao adquire
cor azul. Nesse momento, tanto o cdlcio quanto o magnésio tornam-se em suas totalidades ligados ao

anion L* sendo que, em ambos o0s casos, essas ligacdes ocorrem na proporcdo estequiométrica 1:1.

Como mencionado na determinacdo isolada de calcio, o teste em branco consiste em uma analise feita
de forma exatamente igual aquela efetuada com a amostra de calcario, excetuando-se, contudo, a adicdo
dessa amostra. No caso da determinagdo conjunta de calcio e de magnésio o referido teste visa quantificar
contaminacoes desses elementos eventualmente ocorrentes na analise. Nesse caso, a gquantidade
conjunta de calcio e de magnésio de fato proveniente da amostra de calcario sera igual a diferenca entre
a quantidade conjunta desses elementos determinada na analise do extrato da amostra subtraida da

quantidade conjunta dos mesmos determinadas no extrato obtido sem a amostra.




5. CALCULOS

5.1 DADOS

Considere-se os seguintes dados e volumes de titulacdo ficticios para exemplificacao:

- massa analisada de calcario: 1,0 g ou 1000 mg

- volume do extrato da amostra: 250 mL ou 0,25 L

- aliquota do extrato utilizada para a determinacao isolada de calcio: 5 mL

- EDTA 0,01 mol L utilizado na titulacdo do calcio: 11,8 mL

- EDTA 0,01 mol L utilizado na titulacao do teste em branco para calcio: 0,3 mL

- aliquota do extrato utilizada para a determinacao conjunta de calcio e magnésio: 5 mL
- EDTA 0,01 mol L utilizado na titulacao conjunta de calcio e magnésio: 18,3 mL

- EDTA 0,01 mol L utilizado na titulacdo do teste em branco para célcio e magnésio: 0,5 mL

5.1 TEOR DE CALCIO DA AMOSTRA

Na titulacdo da solucdo contida no frasco de Erlenmeyer tem-se a seguinte reagao:

Ca?*- CALCON + L* = Cal* + CALCON

Desse modo, 1 mmol da forma L* do EDTA reage completamente com 1 mmol de Ca2* que se encontra
ligado ao CALCON.

Na titulac@o isolada do calcio houve o consumo de 11,8 mL de solucdo de EDTA 0,01 mmol mL! e na
titulagdo da prova em branco houve o consumo de 0,3 mL da solugdo de EDTA 0,01 mmol mL. Logo,
na titulacdo do calcio exclusivamente proveniente da amostra, seriam consumidos 11,8 mL—0,3 mL =
11,5 mL de solugdo de EDTA 0,01 mmol mL™,

Lembrando que a concentragdo molar corresponde a relacdo entre o nimero de mmols do soluto
dividido pelo volume da solucao em mL, tem-se que a quantidade absoluta de EDTA utilizada na
titulacao exclusiva do calcio correspondera ao produto 11,5 mL x 0,01 mmol mL ou seja a 0,115 mmol
de EDTA.

Como a proporcao estequiométrica € de 1:1, tem-se, portanto, que havia 0,115 mmol de Ca?* na
aliquota analisada do extrato (10 mL).

Como o volume do extrato era igual a 250 mL, a quantidade de cdlcio no mesmo sera 250 mL / 5 mL
= 50 vezes maior do que na aliquota que foi analisada. Logo, no extrato havia 50 x 0,115 mmol = 5,75
mmols de calcio.



Como a massa milimolar do calcio é igual a 40 mg mmol?, em 5,75 mmols do elemento ter-se-a 5,75

mmol x 40 mg mmol! = 230 mg de célcio.

Finalmente, se 1000 mg da amostra correspondem a 100% de sua massa, 230 mg de calcio
corresponderao a 23 % da mesma. Logo, o teor de Ca?* da amostra sera igual a 23 % (m/m).

O teor de Ca?* pode ser convertido para teores equivalentes de CaO e de CaCOs.

Conversao para CaO

Em 1 mol de CaO ha 1 mol de Ca; como a massa molar do CaO é igual a 56 g e a do Ca é igual a 40
g, tem-se que em 56 g de CaO ha 40 g de Ca, logo a relacdo de massas CaO/Ca sera igual a 56/40. Se
nessa relagao substituirmos o Ca pelo valor 17% teremos: Ca0O/23 = 56/40. Assim, CaO = 32,2%

(m/m).

Conversao para CaCOs

Em 1 mol de CaCOs ha 1 mol de Ca; como a massa molar do CaCOs é igual a 100 g e a do Ca é igual
a 40 g, tem-se que em 100 g de CaCOs ha 40 g de Ca, logo a relagdo de massas CaCOs/Ca sera igual
a 100/40. Se nessa relacdo substituirmos o Ca pelo valor 17% teremos: CaC0O3/23 = 100/40. Assim,

CaCO3 = 57,5% (m/m).

Em resumo, a amostra apresenta 23 % (m/m) de Ca?* que corresponde aos teores equivalentes de
32,2% (m/m) de Ca0 e de 57,5% (m/m) de CaCOs.

5.2 TEOR DE MAGNESIO DA AMOSTRA

Na titulagdo da solugao contida no frasco de Erlenmeyer tem-se as seguintes reagoes:

Cal> + ENT
Mgl>  + ENT

Ca?- ENT + L*
Mg2*- ENT + L*

1

I

Em ambas as reacdes, a proporcado estequiométrica da reagdo entre o metal (Ca2* ou Mg?*) e o ligante
(L*) éigual a 1:1.



Na titulagdo conjunta de célcio e de magnésio houve o consumo de 25,6 mL de solugdo de EDTA 0,01
mmol mL! e na titulacao da prova em branco houve o consumo de 0,8 mL da solucao de EDTA 0,01

mmol mL1.

Para o calculo do volume de EDTA que seria utilizado na titulagdo exclusiva de magnésio devemos
subtrair o volume utilizado na titulagdo conjunta de calcio e magnésio do volume utilizado na titulagao
exclusiva de calcio. Contudo, em ambos os casos se deve primeiramente descontar os respectivos

volumes consumidos nas titulacdes dos testes em branco.

Assim:

EDTA para a titulacdo conjunta de Ca?* e Mg?* = 18,3 mL — volume do branco para (Ca2* + Mg?+)
EDTA para a titulagdo conjunta de Ca?* e Mg?* = 18,3 mL — 0,5 mL
EDTA para a titulagdo conjunta de Ca’* e Mg>* = 17,8 mL

Repetindo o célculo feito anteriormente para o calcio, tem-se que:

EDTA para a titulacdo isolada de Ca2* = 11,8 mL — volume do branco para Ca*
EDTA para a titulacdo isolada de Ca?* = 11,8 mL - 0,3 mL

EDTA para a titulacdo isolada de Ca?* = 11,5 mL

Finalmente:

EDTA para titulacdo isolada do Mg?* = EDTA para (Ca2* + Mg?*) — EDTA para Ca?*
EDTA para titulacdo isolada do Mg?* = 17,8mL — 11,5 mL
EDTA para titulacdo isolada do Mg?* = 6,3 mL

Lembrando que a concentragdo molar corresponde a relacdo entre o nimero de mmols do soluto
dividido pelo volume da solucao em mL, tem-se que a quantidade absoluta de EDTA utilizada na
titulacao isolada do magnésio correspondera ao produto 6,3 mL x 0,01 mmol mL! ou seja a 0,063
mmol de EDTA.

Como a proporcao estequiométrica é de 1:1, tem-se, portanto, que havia 0,063 mmol de Mg?* na

aliquota analisada do extrato (10 mL).



Como o volume do extrato era igual a 250 mL, a quantidade de magnésio no mesmo sera 250 mL / 5
mL = 50 vezes maior do que na aliquota que foi analisada. Logo, no extrato havia 50 x 0,063 mmol =
3,15 mmol de magnésio.

Como a massa milimolar do magnésio é igual a 24 mg mmol*, em 3,15 mmol do elemento ter-se-a

3,15 mmol x 24 mg mmol! = 75,6 mg de magnésio.

Finalmente, se 1000 mg da amostra correspondem a 100% de sua massa, 75,6 mg de magnésio
corresponderao a 7,56 % da mesma. Logo, o teor de Mg+ da amostra sera igual a 7,56 % (m/m

O teor de Mg?* pode ser convertido para teores equivalentes de MgO e de MgCOs.

Conversao para MgO

Em 1 mol de MgO ha 1 mol de Mg; como a massa molar do MgO € igual a 40 g e a do Mg é igual a 24
g, tem-se que em 40 g de MgO ha 24 g de Mg; logo a relacdo de massas MgO/Mg sera igual a 40/24.
Se nessa relagao substituirmos o Mg pelo valor 4,7% teremos: MgO/7,56 = 40/24. Assim,

MgO = 12,6% (m/m).

Conversao para MgCoOs
Em 1 mol de MgCOs ha 1 mol de Mg; como a massa molar do MgCQOs ¢é igual a 84 g e a do Mg é igual
a 24 g, tem-se que em 84 g de MgCOs ha 24 g de Mg, logo a relagdo de massas MgCO3/Mg sera igual
a 84/24. Se nessa relacao substituirmos o Mg pelo valor 4,7% teremos: MgCQOs/7,56 = 84/24. Assim,
MgCOs = 26,46% (m/m).

Em resumo, a amostra apresenta 7,6% (m/m) de Mg?* que corresponde aos teores equivalentes
de 12,6% (m/m) de MgO e de 26,5% (m/m) de MgCOs.






