Aula 5
Volumetria de Quelacao ou
quelatometria



Revisao

VOLUMETRIA

* VOLUMETRIA: determinacao de uma
concentracao desconhecida (através de uma
medida de volume).



Revisao

ESQUEMA GERAL

— » Cp=conhecida
V= sera conhecida na titulagao

REACAO
CONHECIDA

é » Cp= desconhecida
Vg= conhecido

uso de indicador



Aula de Hoje: Determinacao do
calcio e magneésio em calcarios.



Calcario: obtido pela moagem de rocha
calcaria.

Constituintes: carbonatos de calcio e
magneésio.

Composicao mineral: Ca~38%, Mg~0,3%,
/Nn~4%, Mn~13%, Cu~0,5% e Fe~60%
(dependendo do tipo de rocha).

Além de matéria organica, impurezas e outros.



Aplicacao Agrondmica

* O calcio & importante no desenvolvimento
radicular, na formacao da estrutura da planta
e, também, no metabolismo do nitrogénio.

* O magnesio tem sua principal importancia
como componente da clorofila, e responsavel
pela fotossintese, fator essencial no
crescimento dos vegetais.



* Aplicacao Agronomica: Determinacao
calcio e magnésio em calcarios por:

Volumetria de formacao de quelatos ou
quelatometria.

de



Reacao Conhecida- Complexacao ou
guelatometria

QUELATOMETRIA

“khélé, quele” (grego)- “pincas dos
crustaceos” ou dos aracnideos.

Referindo-se a forma pela qual os ions
metalicos sao “aprisionados” no composto.



 Assim, o sentido do termo usado em quimica
esta ligado a acao de pincar, agarrar.

* Ou seja: reacao no qual o ion metal é “pincado”

por um ligante , numa ligacao covalente dativa
ou coordenada.



Exemplos de Quelatos/Complexos Naturais
* Hemoglobina: o ligante complexa com ferro.

no centro um ligante um metal alcalino
Magnésio.
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 COMPLEXO ou QUELATOS = ION METALICO +
LIGANTE

e Ligante: quando tem pares de elétrons livre (procura
se estabilizar), ligacao coordenada dativa.

 Exemplos de Ligantes: compostos organicos com
grupos funcionais: -NH, (amina 12) e COOH
(carboxilicos); grande chances de complexar metais.



* Complexos= doa so 1 par de elétrons

* Quelatos=doa 2 ou + pares de elétrons



* Aplicacao Agronomica: Determinacao de
calcio e magnésio.

* Ligante: EDTA
(Acido Etileno Diamino Tetracético)
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EDTA + Metal



Estrutura do EDTA

HOOC —CH, H,C — COOH
\.. H, Hy, ../
N—C —C —N

/ \ ..

HOOC —CH, H,C—COO

* Quantas moléculas de EDTA sao necessarias para
qguelar o metal?

* R: 1, porque tem 6 posicoes ligantes (6 pares de
elétrons livres do N e O ).



* N°de coordenacdes: n° de pontos que o metal
oferece para receber o ligante.

* Nem sempre é 6 depende do ligante.



VOLUMETRIA de Formacao de Quelatos

Solugdo Padréo EDTA (0,010mol L)

0|
=| (concentrag&o conhecida)
volume =
medido =]
na bureta =
= REACAO CONHECIDA
amostra Solucao de extrato de calcario

(pipetada) (concentracao desconhecida)

indicador

REACAO CONHECIDA

1Ca% + 1EDTA 1[CaEDTA]
lon metalico + ligante = Quelato

1Mg2* + 1EDTA 1[MgEDTA]



* EDTA: muito utilizado (aula de hoje sera feita
uma titulacdo com metais-DETERMINACAO de
calcio e magnésio).

* EDTA: forma quelatos estaveis na proporcao
1:1 com cations metalicos.



EDTA

e Complexa com muitos metais nao sendo
especifico para a espécie quimica de interesse.

* Exemplos do uso de EDTA: shampu, maionese
etc.

 Casos de intoxicacao; casos odontologicos,
etc.



Determinacao de Calcio e Magnésio

1Ca% + 1EDTA = 1[CaEDTA]
lon metdlico + ligante = quelato

1Mg2 + 1EDTA = 1[MgEDTA]
lon metdlico + ligante = quelato



* No entanto, temos 3 problemas:

e 1°) O EDTA nao é seletivo (ou seja, vai formar
guelatos com todos os ions metalicos
presentes ha amostra- e ho caso nao temos so

Ca e Mg)

e Como resolver?



e Utilizando outros agentes complexantes (ou
quelantes) como trietanolamina e cianeto de

potassio (KCN).

* Assim, deixamos disponivel s6 Ca e Mg na
nossa amostra.



e 2°) Os quelatos [Ca EDTA] e [Mg EDTA] sao
incolores, como visualizar na titulacao?

e Como resolver?



* Entao, utilizamos um indicador que nesse caso
nao terd funcao sinalizadora acido/base, mas
ira complexar.

* No entanto, quando o EDTA entrar em contato
preferencialmente o metal deixara de
complexar/quelar com o indicador e formara
um quelato com o EDTA.



* 3°) Como determinar calcio e magnésio
separadamente no calcario ?

...s€ ambos tem praticamente a mesma afinidade
pelo EDTA.



KPS (ca(on)2)= 6,5%10°

KPS (mg (o2 = 7,1 x 10 -12

As constantes de solubilidade-precipitacao sao
diferentes.

Ou seja, o Mg € menos soluvel do que o Ca;

1 milhao de vezes mais facil precipitar o Mg do
gue o Ca.



e Utilizamos um artificio:

e Em pH= 12 ocorre a precipitacao do Magnésio
na forma de hidréxido de magnésio Mg(OH),



* Os quelatos com EDTA sao formados mais
facilmente em meio alcalino (exigéncia).
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* Ou seja, faremos duas titulacoes:

* 129) em pH =10, onde formara quelatos na
amostra tanto com Ca como o Mg (utilizamos
solucao Tampao)- Determinacao do Ca + Mg

e 22)em pH= 12, onde precipitamos o Mg (na
forma de hidroxido) —Determinacao somente
do Ca.



Méetodo Utilizado

\v‘ «0,500 g de calcario
% x - 10 mL de &cido HCI (1+1)

0 » Aquecimento por 5 minutos




Filtrou-se e
Transferiu-se

@ para Baléo Vol. -

250 mL

<

Balao volumétrico de 250 mL



Transferir aliquota

| de 10 mL
—> Adicionar:
Reagentes, indicadores
— e agua destilada

Extrato de calcario
0,500g em 250 mL



VOLUMETRIA COMPLEXACAO
Solugdo Padrao EDTA (0,01 mol L)

(concentragao conhecida)
volume
medido 2
na bureta

REAGCAO(CONHECID

y complexo, calcio+ magnesio
@
amostra Solucédo calcario
(pipetada) (concentragdo desconhecida)

indicador



VOLUMETRIA COMPLEXACAO

2

-] Solugéo Padrao EDTA (0,01 mol L)
r[=| (concentragao conhecida)
volume =
medido =
na bureta =
g) pH= 12
| complexo, so calcio (precipita o
v magnesio)
A
amostra Solucao calcario
(pipetada) (concentracédo desconhecida)

indicador



Prova em Branco/ Branco
Analitico

Foi realizado uma prova em Branco:

Volume utilizado para titular Ca= 3,0 mL
Volume utilizado para Ca + Mg= 3,2 mL

*Descontar estes valores logo apos as
titulacoes.



Aulan®5

* Titulo: Determinacao do calcio e do
magnésio em calcario por quelatometria.



* Procedimento (etapa ja realizada):

e 1.1. Transferir 0,500 g de calcario para béquer de 250 mL.

e 1.2. Adicionar 50 mL de HCI (1+1), cobrir com vidro de reldgio e
aquecer por 5 minutos em chapa, deixar esfriar.

e 1.3. Transferir a suspensao para balao volumétrico de 250
mL, completar o volume, homogeneizar e decantar a solucao.



2. Determinag¢ao do calcio (pH= 12~13).

2.1. Transferir uma aliquota de 10 mL da solucao de EXTRATO
DE CALCARIO para Erlenmeyer de 250 mL e adicionar 60 mL
(proveta) de agua destilada.

2.3. Acrescentar, pela ordem, e seguida de agitacao, os
seguintes reativos:

3 mL de solucao de NaOH a 20%,
10 gotas de trietanolamina

2 mL de solucdo de KCN a 5% (CUIDADO, VENENO!!!) e 6 gotas

de solucao de Calcon a 0,5% (azul escuro) (a solucao adquire cor
).

2.4. Transferir uma solucdo de EDTA 0,01 mol L para a bureta e

titular a solucao contida no Erlenmeyer, até obtencao da cor

azul puro estavel. Anotar o volume da solu¢ao de EDTA

consumido (V,).




3. Determinacao do calcio + magnésio (pH= 10)

3.1. Transferir outra aliquota de 10 mL de solucao de EXTRATO
DE CALCARIO para frasco de Erlenmeyer de 250 mL.

3.2. Adicionar 60 mL (proveta) de agua destilada.

3.3. Acrescentar, pela ordem, e seguidos de agitacao: 5 mL de
solucao tampao pH 10, 10 gotas de trietanolamina, 2 mL de
solucdo de KCN a 5% (CUIDADO, VENENO !!1), 4 gotas de
solucao de Eriocromo negro T a 0,5% (a solucao adquire cor
rosea-violeta).

3.4. Titular com a solucao de EDTA 0,01 mol L, que estd na
bureta, até a obtencao da cor azul puro estavel.

Anotar o volume da solu¢cao de EDTA consumido (V2).



Volumes obtidos para usar de exemplo:
Prova em Branco Ca gastou-se 0,3 mL
Prova em Branco Ca+ Mg gastou-se 0,4 mL

Volume na titulacao para Determinacao do
calcio (pH=12~13), gastou-se V1= 10,4 mL

Volume na titulacao para Determinacao do
calcio + magnésio (pH= 10), gastou-se 14,7 mL



e Resultados

* Calcular as porcentagens de Ca, Mg, CaO,
MgO, CaCO,;, MgCO, no calcario analisado.

 Tabelar os dados

Volume gasto para | Volume gasto | Volume gasto
Ca + Mg (mL) para Ca (mL) para Mg (mL)

amostra | Cal) | Ca00%) | CacO,%) | Mgk | Mg () | Mgcy () _



Exemplo de calculo

Solucéo padrao
EDTA (0,010 mol L)

%Q

Relacao Estequiomeétrica:
1 Ligante: 1 metal

1°) Titulacdo pH= 12 s6 Ca....... V1=10,1 mL
2° ) Titulacdo pH=10 Ca+ Mg....... V2=14,3 mL



Exemplo de calculo

Relacao Estequiométrica:

1:1
Exemplo:
g » Solucdo padrao Gastou 10,1 mL na titulacao
= EDTA (0,01 mol L) Quantos mols de EDTA fo
: gasto?

No mols = 0,0101 L x 0,01=
0,000101 mols de EDTA

é — > ParaCa Ou seja,

Quantos mols de Ca?
0,000101 mols de Ca




Exemplo de calculo

Relacéo Estequiométrica:

1:1
Exemplo:
g » Solucdo padrao Gastou 14,3 mL na titulacao
: EDTA (0,01 mol L) Quantos mols de EDTA fo
: gasto?

No mols = 0,0143 L x 0,01=
0,000143 mols de EDTA

é — ™ ParaCatMg  Ousej,

Quantos mols de Ca+ Mg?
0,000143 mols de Ca +Mg

Ou seja, soO para Mg
0,000143 mols (Ca+Mg) - 0,000101 mols (de Ca) = 4,2 x10° s6 de Mg



0,500 g de calcario em 250 mL

X=0,02 g na aliguota de calcéario

% Ca=?77?

Massa Molar= Ca (40g /mol)

409 ----1 mol
X ----0,000101 mol
X =0,00404 ¢

0,02 g de calcario ----100 %
0,00404gde Ca-- Y

Y =20,2%



0,500 g de calcario em 250 mL

X=0,02 g na aliguota de calcéario

% Mg =227

Massa Molar= Mg (249 /mol)

249 ----1 mol
X ----0,000042 mol
X =0,0010¢9

0,02 g de calcario ----100 %
0,0010gde Mg --- Y

Y=5%



« ATENCAO:

* Para calcular Ca (Ca0O, CaCO,) usar os mols
referentes ao Ca;

* Para calcular Mg (MgO, MgCO,) usar os mols
referentes ao Mg;



