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RESUMO

As titulagBes complexométricas de metais sdo largamente descritas na
literatura. O sal dissddico do EDTA é frequentemente utilizado com resultados muito
bons. Neste trabalho, o ion Th* foi determinado em complexos com 4-MeO-BP
por TG DTG etitulagdo complexométricacom EDTA. O método descrito foi utlizado
na presenca dos indicadores alaranjado de xilenol ou azul de metiltimol.
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ABSTRACT

Complexiometric titrations of metalsare broadly describedinliterature. EDTA
dissodium salt is frequently used with very good results. In thiswork, theion Th*
was determined in complexes with 4-MeO-BP- by TG, DTG and complexiometric
titrations with EDTA. The direct method was used in presence of the indicators
xylenol orange or methyltimol blue.
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1. Introducéo ¢Oes quantitativas de cations com agentes compl exantes
j& s@o conhecidos h& bastante tempo, e descritos na
Os métodos complexométricos de determina-  literaturaprincipal mente por Schwarzenbach (1969) e
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Flaschka (1964). Entre os diferentes tipos de subs-
tancias capazes de formar os quelatos ou compostos
de coordenacdo, séo conhecidos o &cido nitrilo-
triacético (NTA), &cido trans-1,2-diaminoci clohexano-
N-N-N’-N’-ciclohexanodiaminotetracético (DCTA),
acido dietilentriaminopentaacético (DTPA), acido 3,6-
dioxaoctametilendinitrilotetraacético (EGTA) e 0 &ci-
do etilenodiaminotetracético (EDTA). Destes, 0 mais
comumente utilizado €o EDTA, principa mente nafor-
ma de sal dissodico.

O\c CH CH —c/o
H—o~ ’ S T No—H
o N—CHZ—CHZ—N\ P
Se—a H—
o~ 2 C\ ..
" H—0 0—H:
Addo Etilemodiaminotetracético

Figural- Estruturado EDTA naformaécida

A estruturademonstradaanteriormente pode ser
representadaresumidamente em suaformulamolecular
por H,Y, onde Y corresponde a estrutura organica,
exceto os quatro atomos de hidrogénio. A substéancia
mais comumente utilizada € o sal dissodico deste &ci-
do, onde dois &omos de hidrogénio marcados na Fi-
gural podem ser substituidos por doiséomosde sodio,
tendo-se portanto aformulamolecular: Na,H,Y. Este
composto dissocia-se conforme a equagao:

2-

Na,H,Y 2 Na' L HY

Dessaforma, diferentes cations metdlicos, com
diferentes estados de oxidagéo (2+, 3+ e 4+) podem
combinar-se com este composto, conforme as rea-
s

M n Hye ——— MY +  2H*

Cujaequacdo geral pode ser representada por:

M HYE — M+ ot

Verifica-se que, paracadamol de metal com-
plexado ocorrealiberacéo dedoismolsdeH*, osquais
prejudicam aestabilidade do complexo“ Metal-EDTA”.
Namaioria dos casos, adiciona-se a solugdo, uma so-
lucéo tampéo alcalina, 0 que pode em algumas vezes
fazer com que haja formacdo de hidro-xidos metdli-
cos pouco sollveis. Evita-se aformagdo do hidroxido
metdlico pouco solGvel, adicionando-se um agente
complexante auxiliar (a. c. a.) como por exemplo:
trietanolaming, citrato, tartarato, etc., cuja constante
de formacdo deve ser bem menor que aconstante de
formagao do complexo “Metal-EDTA”.

M+ + a.c.a. —— M-aca. “,
M-a.ca. + EDTA —— M-EDTA “,
Onde: Kfl << <L Kf2

Nastitulagdes complexométricascom EDTA
usa-seindicadores metal ocrémicos especificos, capa-
zes de formar complexos com os ions metalicos que
diferem de cor em relagdo ao indicador livre, provo-
cando mudanca abrupta desta no ponto de equivalén-
cia (JEFFERY, 1992).

Os tipos de titulagdo complexométrica com
EDTA sdo: direta, por retorno, de substituicéo e alca-
limétrica, sendo as duas primeiras as mais utilizadas.

Neste trabal ho, apresenta-se aobtengéo de com-
plexos e hidroxi-complexosdetorio (1V) e os estudos
realizados com os mesmos através datermogravimetria
e da complexometriacom EDTA, e nesta, utilizando-
se os diferentes indicadores metal ocrémicos. “ aaran-
jado de xilenol” e “azul de metiltimol”.

2. Experimental

Os compostos obtidos e citados neste trabal ho,
foram preparados pelaadi¢éo lentado nitrato detorio
(1V) sobre excesso da solucdo do ligante 4-
metoxibenzal piruvato de sbdio em quantidades e con-
di¢des adequadas de pH conforme aTabela 1.
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Tabela 1 -

Oscomplexosdetorio (1V) foram obtidosem
condi¢des controladas de pH do ligante e da solugédo
do sa. Todos os complexos de torio encontrados na
literaturae estudados por técnicastermoanaliticas apre-
sentam a propriedade de formar os hidroxi-comple-
xos Flaschka (1964) e Abréo (1994), por estarazéo
foi necessario fazer por tentativas a precipitacdo de
cada composto com excesso do ligante e baixo valor
de pH controlado com potenciémetro devidamente
calibrado. ApGs a precipitacéo de cada composto, estes
foram filtrados, lavados até eliminacdo completa dos
interferentes e guardados em dessecador até massa
constante.

As curvas termogravimeétricas (TG) e termo-
gravimétricas derivadas (DTG) dos compostos pre-
parados foram obtidas no equipamento Metteler TA —
4000 Termoanalyser System (UNESP - 1.Q.
Araraguarad), utilizando-se umarazéo de aquecimento
de 10°C min, em atmosferadindmicade ar sintético
com vazao de 150 mL min' e com amostras cujas
massasiniciaiseram daordem de 7 -8 mg, ecadinho
de platina.

Astitulacbes complexométricascom EDTA fo-
ram realizadas com os indicadores metal ocrémicos
“aaranjado de xilenol” e “azul de metiltimol” conforme
descrito naliteratura— Duval (1963) e lonashiro (1983)
0s quais sdo os indicadores que forneceram as melho-
res mudancas de coloragdo no ponto de equivaléncia.

3. Resultados e discussao

Ascurvas TG e DTG dos compostos estuda-

Controle das condicdes experimentais de obtengdo dos complexos de Th**

dos sdo mostradas nas Figurasde 1 a4. As massas
iniciais de cadacomposto foi sempredaordemde 7 —
8 mg. Cadalinhachelarepresentaascurvas TG, onde
sd0 observadas as devidas perdas de massa de cada
composto (Am) e aslinhas pontilhadas representam as
curvas DTG, derivadaprimeiradas curvas TG (dm/
dt).

Astitulagbes complexométricas de Th** com
EDTA eosrespectivosindicadores metal ocromicos

foram feitas pelo método direto em pH entre 2,5 —
3,5, dando os resultados mai g satisfatorios quanto a
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Figura 1 - Curvas TG eDTG do composto Th(4-MeO-
BP), obtida em atmosfera dinamica de ar
sintético com vazéo de 150 mL min'?; razéo
de aguecimento de 10 °C min*; suporte de
platina.
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Figura 2 - CurvasTGeDTG do composto
Th(OH)(4-MeO-BP), obtida em atmosfera
dindmica de ar sintético com vazéo de 150
mL min?; raz8o de aguecimento de 10 °C
mint; suporte de platina

A'm (mg)
dm/dt

Temp. (°C)

Figura 3 - Curvas TG e DTG do composto
Th(OH),(4-MeO-BP), obtidaem atmosfera
dindmica de ar sintético com vazéo de 150
mL min?; raz8o de aguecimento de 10 °C
mint; suporte de platina

Am (mg)

dm/dt

Temp. (°C)

Figura 4 - Curvas TG e DTG do composto
Th(OH),(4-MeO-BP) obtida em atmosfera
dindmica de ar sintético com vazao de 150
mL min; raz8o de aguecimento de 10 °C
min%; suporte de platina.

Paratodos os compostos estudados através das
técnicastermoanaliticasfoi possivel realizar clculos
sobre as etapas da decomposicdo térmica. Verificou-
Y queo maisestavel termicamente éaqueledafigura
40 quak-gpresentou-se di-hidratado e se-decpmpos
d .

OMPOsto apresentado na Figura 4 apre-
itou 1,5 mols de &gua de hidrataco e decompds-
g até ThO, a 439 fC.
O composto daFigura3 apresentou-se mono-
dratado e decompds3 O, a421°C.
' O composto da Figura 4 apresentou 0,5 mols
¢ aguade hidratacdo e decompds-se a ThO, a
6eCc.
o 198\ 5 #ppul abesrcompl exemétricas com EDTA
puderam ser realizadas apartir dosdadosobtidos pela
estequiometriadas curvas TG e DTG, utilizando-se
massas determinadas quantitativamente daordem de
100 mg de cada composto, sendo estes cal cinados até
Oxido; estes Oxidosforam tratados com HNO, atéfor-
macdo dos respectivos sais, e o teor do cétion deter-
minado destes por complexometria. Os resultados
obtidos desta forma s&o demonstrados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados analiticos e termoanal iticos obtidos

Através dos dados obtidos pela termo-
gravimetria também foi possivel determinar o

1)

grau de hidratacéo de cada composto, confor-
me a tabela 3.

Tabela 3 - Resultados tedricos e préticos da porcentagem e do n° de mols de &gua de hidratacéo de cada complexo

Compostos % H,O Tedr. % H,Opor TG nH,O

Th(4-MeO-BP), 3,30 3,36 2

Th(OH)(4-MeO-BP), 3,03 3,02 15

Th(OH),(4-MeO-BP), 2,59 2,56 1

Th(OH),(4-MeO-BP) 1,81 Cargpostos % Mxegal — | % Metal | %M

Tedrico TG Ala

Th(4-MeO-BP), 21,31 21,28

4. Concluséao hai@@qugmm gp)g que muito pegpadicari aaﬁgg

Todos os compostos foram obtidos com exces-
so do ligante e com baixo valor de pH para que ndo
houvesse a precipitacéo de Th(OH) gue de acordo
com dados da literatura (ABRAO, 1994) este com-
posto precipitacompletamenteem pH = 6,0. Osva-
lores da Tabela 2 apresentam concordancia com os
dados obtidos entre as analisestermogravimeétricase
acomplexometriacom EDTA.

A determinagdo de torio (1V) por titulometria
foge aregrageral das demaistitulacbes complexo-
métricas conforme mencionado naintroducdo deste
trabalho quanto a estabilidade do complexo “metal-
EDTA”. Sempre este tipo de metal deve ser titulado
em pH entre 2,5 e 3,5 pelas caracteristicas préprias
deste el emento. Paracadamol demetal complexado

ada do com it atitilaesy

e AR st o i cabie

JeREO D (thditeserdBRa aranjado déo@@nol [podétser

uitilizado natitulacao diretadando mudanca de colo-
racéo do vermelho para o amarelo no ponto de equi-
valénciaem pH 2,5 - 3,5; damesmaformao indica-
dor azul de metiltimol que no ponto de equivaléncia
muda de cor do azul para 0 amarelo.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao I nstituto de Quimica
de Araraquara— UNESP, especialmente ao Prof. Dr.
Massao |onashiro pela permissdo do uso dos equipa-
mentos para a consecucdo deste trabal ho.

Publ. UEPG Ci. Exatas Terra, Ci. Agr. Eng., Ponta Grossa, 9 (1): 7-12, abr. 2003



(12

REFERENCIAS

1ABRAO, A.Quimicae tecnologia das terras raras. CETEM,
Rio de Janeiro, 1994. 218 p.

2DUVAL, C.Inorganic ThermogravimetricAnalysis. Elsevier
Publ. Co., Amsterdam, 1963. 722 p.

3FLASCHKA, H.A. EDTATItrations. Pergamon Press, Oxford,
1964. 187 p.

4 IONASHIRO, M.; GRANER, C.A. F; AND. NETTO, J. Z.
Titulagdo complexométrica de lantanideos e itrio. Ecl. Quim.
n. 8, 1983, p. 29-32.

5JEFFERY, G. H. et al.Vogel —Analise Quimica Quantitativa.
Ed. Guanabara Koogan, Rio de Janeiro, 1992. 5 ed. 712 p.

6 KINNUNEN, J. and WENNESTRAND, B. Some further
applications of xylenol orange as an indicator in the EDTA
titrations. Chemist-analyst. n.46, v. 4, 1957, p. 92-93.

7KORBL, J. and. PRIBL, R. Xylenol orange: new indicator for
the EDTA titrations Chemist-analyst. n. 45, v. 4, 1956, p. 102-
103.

8 SCHNITZLER, E.; MELIOS, C. B. and IONASHIRO, M.
Preparation and thermal decomposition of solid state
compounds of 4-methoxybenzylidenepyruvate and 4-
dimethylaminebenzylidenepyruvate with iron (l11); and
chromium (I11). An. Assoc. Bras. Quim. n. 47, v. 4,
1998, p. 326-329.

9 SCHNITZLER, E.; MELIOS, C. B.; LELES, M. I. G. and
IONASHIRO, M. Thermal behavior studies of solid state
compounds of 4-dimethylaminocinamilidenepyruvate with
alkali-earth metals, except beryllium and radium.Ecl. Quim.
n. 25, 2000, p. 31-39.

10 SCHWARZENBACH, G. and FLASCHKA, H. A.
Complexometric titrations. Methuen & Co. Ltd., Great Bretain,
1969. 327 p.

11 WENDLANDT, W. W. Thermolysisof thorium precipitates
Anal. Chem. n. 29, 1957, p. 800-802.

12 WENDLANDT, W. W. Thermal Analysis. John Wiley &
Sons, New York, 1986. 814 p.

Publ. UEPG Exact Soil Sci., Agr. Sci. Eng., Ponta Grossa, 9 (1): 7-12, abr. 2003



