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RESUMO

Q presente trabalho relata o estudo sobre a determina-
cao de calcio e magnésio em material vegetal, pelo método
quelatométrico, baseado no uso do sal dissodico do acido eti-
leno-diamino-tetra-acético (EDTA). Foi estudada a influén-
cia de diversos ions (Fe'+, PO/~ AP+, Mn*t, SO.)
nas determinagdes em apreco. Verificou-se que dentre os
ions estudados, a principal interferéncia é causada pelo ion
fosfato, a qual pode ser eliminada, precipitando-se o citado
anion, na forma de fosfato férrico em presenga de ions ace-
tato.A técnica proposta foi empregada na determinacdo de
calcio e magnésio em material vegetal e os resultados obti-
dos foram comparados com o0s iornec1dos pelo método per-
manganométrico (para o cdlcio) e o ‘colorimétrico (para o
magnésio).

1. INTRODUCAO

O é4cido etileno-diamino-tetra-acético (EDTA) ou seus
sais, tém sido empregados na determinagdo de inumeros ele-
mentos, conforme salientam diversos autores (WELCHER,
1958; SCHWARZENBACH, 1960). No caso especifico do cal-
tio e do magnésio, o citado reagente tem sido empregado com
éxito, na determinacao dos mencionados cations em agua
(SCHWARZENBACH ef al, 1946), em solos (CHENG & BRAY
1951; GLORIA et al, 1964), em vegetais (WILSON, 1950; MA-
SON, 1950 e 1352; SMITH & MACCALUM, 1956; JOHNSON
& ULRICH, 1959; MIDDLETON, 1961; POIDEVIN & ROBIN-
SON, 1864) e em outros materiais conforme cita WELCHER
(1958).

A revisdo dos trabalhos realizados s6bre o assunto em
apreco, indica que a principal fonte de interferéncias na de-
terminacdo do calcio e magnésio em extratos de plantas, é
a presenca de quantidades relativamente elevadas de fosfa-
to no citado material. Outrossim, o estudo dos demais in-
terferentes tem sido feito de maneira mais ou menos disper-
sa e sem a preocupacdo de considerar os elementos, e as res-
pectivas concentragoes, predominantes nos extratos prove-
nientes das diversas partes do material vegetal.

O _presente trabalho teve por obletlvo estudar as 1nterfe-

c1o e do célcio mais magnésio pelo método do EDTA, quan-
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do os ions interferentes estdo presentes em concentracdes,
que podem ocorrer nas diferentes partes da planta.

2. MATERIAL E METODOS
Reativos: ’

Dentre os reatlvos empregados merecem mencao espe-
cial os seguintes:

Solucdo 0,01M de etileno diamino detraacetato dissédico

— O sal dissédico dihidratado do acido etileno-diamino-te-
traacético foi séco a 70-80°C durante duas horas e deixado es-
friar em dessecador. Foram transferidos 3,7225g do sal séco
para baldo volumétrico de 1000 ml e o volume foi comple-
tado com agua desmineralizada.

~-Solucdo padrao de cdlcio — Pesaram-se 2,5000g de
CaCO; p.a., séco, que foram dissolvidos com solucéo de HC1
4N. G material foi transferido para baldo volumétrico de
1 000 ml e o volume completado com agua destilada. A solu-
cdo assim preparada continha 1,0 mg de calcio por mililitro.

- .Solucgdo. padrao de magnésio — Foram pesados 3,47 g de
MgCO.. p.a. e séco, e dissolvidos em. solucdo de HC1 4N. O
material foi transferido para baldo volumétrico de 1.000 ml
e o volume completado com agua destilada. O magnésio foi
determinado por titulacdo.com EDTA,

Solucdo de Eriocromo Negro T a 0,5% — Foram dissol-
vidos 125 mg do sal em 25 ml de 4lcool metilico.

-Solucdo de Eriocromo Azul Negro-R (CALCON) a 1%

—-foram pesados 100 mg do sal e dissolvidos em 10 ml de
aleool metilico.

~ Solugdo “tampdo” pH 10 — Foram adicionados 70 g de
NH,C] a 580 ml de NH,OH densidade 0,91 e completado o
volume a 1. OOO ml com agua destilada.

Solugao de cloreto fen ico contendo aproz;zmadamente 1
mg Fe3+por ml — Foram pesados, 4,8 g de FeCl;.6H,0, trans-
feridos para baldo yolumétrico:de 1‘ 000 ml, acrescentou-se 2
ml de &cido cloridrico concentrado e o volume foi completa-
do com agua destilada.
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Solucoes padroes de diversos ions estudados como interfe-
rentes — Foram preparadas a partir das seguintes substan-
cias: FeCl;.6H,O; (NH,). SO,; KH,PO,; MnCl,.4H,0 e Al me-
talico p.a., respectivamente para o preparo das solucdes pa-
droes de Fe3+, SO.2—, PO3—, Mn2+ e Al34. As solucGes de
Fe3+ e Mn2+, foram padronizados mediante determinacéo dos
cations respectivamente, por dicromatometria e gravimetria
(pirofosfato de manganés).

Métodos:

Titulagdo isolada do cdlcio — Foram transferidos para
Erlenmeyer de 250 ml, 5 ml da solugdo padrio de calcio,
100 ml de agua destilada 2 ml de solucdo de NaOH a 20% 2
ml de solugao de KCN a 5%, 5 gotas de trietanolamina e 5 go-
tas de solugdo de Calcon a 1%. Titulou-se com solucéo de
EDTA 0,01M, até otencdo da cOr azul puro estavel.

Titulacdo do cdlcio em presenca do magnésio — Proce-
deu-se de maneira similar a descrita anteriormente, somente
que apods a adicéo de 1, 3, 5 ou 10 ml da solugdo padrdo de
calcio, foram acrescentados 3 ml de solugcdo padréao de mag-
nésio. Em seguida procedeu-se conforme ja descrito.

Titulacdo isolada do magnésio — Cinco mililitros da so-
lucéo padrédo de magnésio foram transferidos para Erlenmeyer
de 256 ml e adicionados 100 mililitros de agua destilada. Em
seguida, foram acrescentados, pela ordem e sempre seguidos
de ligeira agitacdo, os seguintes reativos: 10 ml de solugédo
tampéao pH 10, 2 ml de solucdo de KCN a 5%, 5 goétas de
trietanolamina e 6-7 gotas de solucdo de Eriocromo Negro
a 0,5%.

Titulagdo conjunta do cdlcio e magnésio — As solucdes
padrdes de calcio e as solugGes padroes de magnésio, foram
transferidas para Erlenmeyer de 250 ml e procedeu-se con-
forme ja descrito na titulacao isolada do magnésio. As quan-
tidades das solucgdes padrdes adicionadas foram variaveis con-
forme se observa no quadro 1.

Estudo da influéncia de diversos ions na titulacdo do
cdlcio e cdlcio mais magnésio .

O estudo da influéncia de diversos ions na titulacdo do
calcio e calcio a pH 12-12,5 ou na titulacio conjunta do cal-
cio e magnésio a pH 10 foi feito separadamente.
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Assim, as solugbes padroes de calcio ou as solucGes pa-
droes de calcio e de magnésio, foram transferidas para frasco
de Erlenmeyer de 250 ml. Em seguida acrescentaram-se as
quantidades variaveis da solucdo padrao do interferente em
estudo, apdés o que foram adicionados, da maneira ja descri-
ta, os reativos anteriormente especificados e feita a titulacéo
conforme ja salientado.

Quando foi necessario o estudo da eliminacdo da influén-
cia de um determinado ion, éste também foi feito separada-
mente. Dessa forma, para eliminar a interferéncia do ferro
trivalente, foi tentada a reducdo deste com acido acérbico e
postericr complexacdo do ferro divalente na forma de
[Fe(CN) ]—*. Para tal, for am adicionados apds as soludes
de calcio, ou de calcio e magnésio, e de ferro, 10 ml de solucéo
de acido acorbico a 10% e em seguida os reativos ja mencio-
nados.

Para eliminar a interferéncia do ion manganés, median-
te reducdo dos compostos oxidantes que se formam, procedeu-
se de maneira semelhante, isto é apds a adigdo das solugdes
padrées e antes dos demais reativos, foram acrescentados
10 ml de solucdo de acido acorbico a 10% .

Para eliminar a influéncia do anion fosfato, foram em-
pregados dois processos, ambos baseados na precipitacdo do
citado 4nion na forma de fosfato férrico. Inicialmente, ten-
tou-se a citada precipitacéo, apenas na presenca de solucao
de cloreto férrico, procedendo-se da seguintes maneira: as
solugdes padroes dos elementos em anilise e do interferente,
foram transferidas para copo de 250 ml, foi acrescentada
adgua destilada até um volume de aproximadamente 50 ml
e em seguida foram adicionados 1 ml de solucdo contendo
1 mg de Fe3+por ml, 2 gétas de solucao alcodlica de verme-
lho de metila a 0,1% e solucdo de NH,OH (1+}3) até a vira-
gem do indicador e mais um pequeno excesso (mais ou me-
nos 1 ml) . O material foi aquecido a ebulicdo e assim perma-
neceu por 5 minutos. Em seguida, foi feita a filtragéo e lava-
gem do precipitado formado. O liquido foi recebido em frasco
de Erlenmeyer de 250 m! e apdés o contetido deste esfriar, fo-
ram acrescentados os reativos ja descritos anteriormente e
procedida a titulacdo da forma j& comentada.

Outro processo aplicado com a mesma finalidade, foi si-
milar ao ja descrito, somente que, apds a adicdo da solucdo
contendo o ion férrico, acrescentou-se 1 ml de solucéo de acido
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acético (141). As demais operacdes e os reativos emprega-
dos foram idénticos ao descrito no primeiro processo .

Determmagao de cdlcio e magneszo em matemal vegetal
pelo FDTA — -

Um grama do material vegetal finamente moido, foi
transferido para capsula de porcelana- e incinerado a
450-500°C, até cbtencao de cinzas brancas. A seguir, foram
acrescentados 10 ml de solucdo de HCl (1-4-1) -e- 0o material
foi deixado secar em “banho de vapor”.- Repois de séco foi
novamente tratado com solugao de HCI (1+4-9) e aquecido le-
vemente. O residuo foi filtrado, lavou-se a capsula e o papel
de filtro com agua destilada e o filtrado foi recebido em baldo
volumétrico de 100 ml, que depois de frio, teve o seu volume
completado com agua destllada

Cinglienta mililitros (ou uma a11quota menor, depen-
dendo do teor de calcio e magnésio do material) do extrato,
foram transferidos para copo de 250 ml, acrescentados 3 ml
de solucao contendo 1 mg de Fe3+ por ml 1 ml de solucdo
de acido acético (1+1), 2 gotas de solucdo alcoodlica de ver-
melho de metila a 0,1% e solugdo de NH,OH (1-+3) até vi-
ragem do indicador e mais um pequeno excesso (1 ml). A
solucéo foi aquecida até ebulicAe permanecendo-assim duran-
te 5 minutos. O material foi filtrado ainda quente, e o copo
e o papel de filtro foram lavados com agua destilada quente.
O: filtrado foi recebido em baldo volumétrico de 100 ml.e
ap0Os esfriar, completou-se o volume com agua destilada.
Cingitenta mililitros dessa -solucdo foram transferidos: para
frasco de Erlenmeyer de 250 ml, acrescentou-se-agua destilaga
até um volume de aproximadamente 100-ml e. em seguida
foram acrescentados, pela ordem e seguidos de agitagdo, os
seguintes reatives: 4 ml de solucdo de NaOH a 20%, 2:mli de:
solucdo de KCN a 5%, 5 gbdtas de trietanolamina e 5 gotas.
de solucdo de caleon a 1% . Titulou-se-com sohicdo de EDTA,
0,01 M até obtencdo da cOr azul puro estavel.. O volume de
solucao de EDTA consumido nessa-titulacdo multiplicado pe-
lo -fator 0,4, fornece.a quantidade de:célcio (em mg). na:
aliquota titulada. Outros cinqiienta mililitres. da solucao, fo-
ram transferidos para Erlenmeyer de 250 ml, acrescentados
mais ou menos. 50.m! de agua destilada e em seguida fol feita;
a adigdo.dos seguintes. reativos (pela .ordem -e seguides de
agitacdo): 5 ml de solu¢do tampao.pH 10, 2 ml de solugéo
de KCN a 5%, 5 gotas de frietanolamina e 6-7 gobtas de
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solucdo de Eriocromo Negro T a 0,5% . Titulou-se com solugéo
de EDTA 0,01 M até obtencio da cér azul puro estavel. O
volume gasto nessa titulacdo, menos o volume gasto na ti-
tulacéo anterior (determinacdo do calcio), quando multlph-
cado -velo fator 0,24 forneceu a quantldade de magnesm (em
mg) na aliquota tltulada

_,As determinagGes de célcio por permanganometria, segui-
ram marcha analitica ja descrita anteriormente (CATANI et
al 1959). A determinacgdo foi feita em aliquota correspon-
dente a ,500g do material vegetal.

Na determlnaqao do magneésio, foi empregado o metodo
colorimétricg do tiazol amarelo, seguindo-se em linhas gerais
0 método descrito por LOTT et al (1956)

3 — RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO:

Determinacdo isolado do cdlcio, do magnésio, do cdlcio
em presenca de magnésio e do cdlcio mais magnésio.

Os resultados obtidos na determinacéo isolada do célcio
e de magnésio na determinac¢do do calcio em presen'ga de
magnésio e na titulacéo conjunta do calcio e magnesw podem
ser apreciados no quadro 1

QUADRO 1

Detérminégéo isolada do céalcio, do ‘magnésio, do calcio em presenca do
magnésio ¢ do calcio mais magnésio. (Média de 5 repetigdes).

Ca2+ Mg2+ Ca2+ Mg2+ - Ca2+  Mg2+
adicio- - adicio- determinado determinado:  determinado
nado mg nado mg ..mg- . mg e.mg
5,00 — 4,992 *= 0,015 —_ —
5,00 2,65 5,032 = 0,023 — —
3,00 2,65, 3,072 = 0,015 . —_ —_—
1,00 2,65 1,060 = 0,006 — —_
10,00 2,65 10,144 = 0,010 _— —
— 4,42 — 4,424 + 0,010
e.mg - e.mg :
© 0,25 0,22 — — 0,470 = 0,000
C,15 . 0,22 — — 0,370 = 0,000
0,05 - 0,22 — — 0,270 = 0,000
0,50 0,22 — ' — 0,720 = 0,000

0,15 0,08 . — 0,230 = 0,000
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Os dados do quadro 1 demonstram que a fitulacdo isola-
da do calcio e do magnésio apresentam exatiddo e precisado
satisfatérias. A presenca do magnésio na determinacio do
calcio. ndo impede a titulacdo precisa do citado cation. Na
titulacdo conjunta dos citados ions, os resultados evidenciam
que exatiddo e precisdo da técnica aplicada, é superior & de
determinacéo isolada do calcio. A razdo disso, & a melhor
percepcéo do ponto final de titulacfo, que se obtém quando
se emprega o Eriocromo Negro T.

E de se salientar que, conforme ja foi descrifo, mesmo
nessas titulacoes, onde néo era de se esperar a presenca de
substancias interferentes, foram acrescentados agentes com-
plexantes auxiliares, KCN e trietanolamina. Dessa forma eli-
minou-se a possibilidade de pequenos érros, devido a subs-
tancias interferentes que estivessem contaminando as
solugoes.

Influéncia do cdtion férrico

A influéncia do ion férrico na determinacao isolada do
calcio foi estudada mediante a determinag@o de 3,000 mg do
citado cation em presenca de 100; 200; 500; 1000; 2000 e
5000 microgramas de ferro trivalente. Até 1000 microgramas
de ion férrico, ndo foi notada nenhuma influéncia, porém em
valorss superiores & citada quantidade, o ponto final ja se
tornava obscurecido pela grande quantidade de precipitado
que se forma. Na titulacdo conjunta de calcio e magnésio, a
influéncia do cation férrico foi estudada nas mesmas quanti-
dades do experimento anterior e em presenca de 0,15'e. mg
de Ca2+ e 0,22 e. mg de Mg2+ (0,37 e. mg de Ca2+ e Mg2+).
Observou-se que até 500 micogramas de ferro, é possivel a de-
terminacdo, se bem que a cOr azul pura seja destruida (ob-
tém-se uma cor violeta) mais ou menos 5 minutos apés a ob-
tencéo do ponto final de titulacao. Isto parece demonstrar, que
nas condicdes desta titulacdo (pH 10), ainda existe ferro em
solucdo e sendo assim éle age de maneira analoga ao man-
ganés, destruindo o indicador, conforme sugerem alguns auto-
res citados por WELCHER (1958).

No quadro 2 sdo apresentados os resultados obtidos no es-
tudo da influéncia do ferro trivalente.

Quando foi feita a tentativa de se eliminar a influéncia do
cation férrico, mediante reducgdo deste ion com acido ascér-
bico e posterior complexacgdo do ferro divalente com cianeto,
conforme sugerem diversos autores (WELCHER, 1958; REIL-
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QUADRO 2

Determinagdo de calcio e de calcio mais magnésio em presenca de
ions férrico.

Ca2+ Ca2+ 4+ Mg2+ Fe+3 Ca2+ Caz+ 4+ Mg2-+
colocado colocados colocados encontrado encontrado
mg e.mg microgramas mg e.mg
3,00 — 100 3,02 —
3,00 —_ 200 2,98 —
3,00 — 500 3,00 —
3,00 — 1000 3,02 —
3,00 — 2000 — —
3,00 —_— 5000 — —
—_ 0,37 100 —_ 0,37
— 0,37 200 —_ 0,37
— 0,37 500 —_ 0,37
—_ 0,37 1000 — —
— 0,37 2000 —_ -—
— 0,37 5000 — —

LEY et al 1959), os resultados foram idénticos aos ja obtidos,
isto é, ndo foi possivel a eliminacéo da citada influéncia me-
diante o uso da mencionada técnica. E conveniente lembrar
que foram empregados nos estudos descritos, KCN e trietano-
lamina, sendo éste dltimo reativo capaz de complexar peque-
nas guantidades de ferro (WELCHER, 1958; REILLEY et al,
1959; SCHWARZENBACH, 1960).

Ohserva-se porém, que pequenas quantidades de ferro tri-
valente (conforme ocorre em material vegetal), nfo interferem
nas mencionadas titula¢des. Quando se considera ainda, que
o extrato de material vegetal sendo préviamente tratado por
hidréxido de amoénio, apeenas uma fragdo muito pequena do
ferro poderia passar a solucéo a ser titulada pode-se conside-
rar como eliminada a possibilidade da interferéncia do ion

férrico.

Influéncia do ion manganés

Nesse estudo, quando se procedeu 2 titulagdo isolada do
calcio, foram empregados 3,00 mg (0,15 e.mg) do citado ca-
tion e quantidades variaveis de manganés (0,002; 0,004; 0,007;
0.018 e 0,036 e.mg de Mn2+).

Foi verificado que até 100 microgramas de manganés
(0,004 e.mg) nao se observou nenhuma influéncia. Porém, a
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partir do 200 microgramas (0,007 e.mg) o indicador foi des-
truido, pela aclo oxidante dos compostos de manganés tetra-
valente, que se formam em meio alcalino (SCHWARZEN-
BACH, 1960). Na determinacao eonjunta do célcio e magné-
sio, também a partir de 200 microgramas de Mn2?+, obser-
vou-se idéntica destruicdo do indicador.

Tem sido preconizado, para eliminar a influéncia do ion
manganés, o uso de substincias redutoras, que eliminam
os ja citados compostos oxidantes que se formam (WEILLEY
et al 1959; SCHWARZENBACH, 1960). Dessa forma, procurou-
se estudar o efeito da adicdo de solucdo de acido aseorbico,
tanto na titulacdo isolada do calcio como na determinacéo
conjunta de.calcio e magnésio, e em presenca de manganés.
Os estudos foram efetuados da maneira ja descrita e os re-
sultados obtidos podem ser apreciados no quadro 3.

Pelos dados do quadro 3, verifica-se que os resultados ob-
tidos em presenca de até 100 microgramas de manganés sdo
satisfatorias. Quando se empregou o acido ascorbico para re-
duzir o compostos oxidantes formados, 0 manganés divalente
consumiu EDTA e acarretou um érro positivo na determina-
céo do célcio ou do calcio mais magnésio, igual a quantidade
da manganés adicionada.

Influéncia dos ions sulfato e aluminio

C estudo da influéncia dos ions SOz~ e A3+, tanto s6-
bre a titulagdo do céalcio, como sbbre a titulacdo conjunta de
calcio e magnésio, demonstraram que ésses ions néo apresen-

taram interferéncia, pelo menos até as quantidades estuda-
das 20,0 mg de SO,2— e 5600 microgramas de Al3+),

Deve ser salientado que nas titulagdes sempre foram em-
pregadas cinco gotas de trietanolamina, o que contribui para
eliminar parte do aluminio, uma vez que essa substincia é
capaz de complexar o mencionado elemento em meio alcalino
(REILLEY et al, 1959).

Nos quadros 4 e 5 sdo apresentados os resultados obtidos,
respectivamente nos estudos da influéncia do sulfato e do
aluminio.

Os dados dos quadros 4 e 5 demonstram que a exatidao
e a precisdo obtidas nas determinacdes de calcio e de céalcio
e magnésio, em presenca de quantidades variaveis de sulfato
e de aluminio, sao satisfatoérias.
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QUADRO 4

Determinacio de cilcio e de calcio mais magnésio em presenga de

sulfato.

Ca2+ 4 Mg24+  Ca2+ S0,2— Caz+ Ca2+ 4 Mg2+
colocado colocados colocado determin. determin.
mg e.mg mg mg e.mg
2,94 — 2,5 2,94 —
2,94 — 5,0 2,96 —
2,94 — 10,0 2,92 —
2,94 — 20,0 2,96 —

— 0,46 2,5 — 0.47
—_ 0,46 5,0 — 0,47
—_ 0,46 10,0 —_ 0,47
—_ 0,46 20,0 — 0,47
QUADRO 5
Determinagdo de calcio e de calcio mais magnésio em presenca de
aluminio.
Ca2+ Ca2t+ 4 Mg2+ Al3+ Ca2+ Ca2t+ 4+ Mg2+
colocado colocados colocados determin. determin.
mg e.mg microgramas mg e.mg
2,94 —_ 110 2,94 —
2,94 — 220 2,92 —_
2,94 — 560 2,94 —
2,94 — 1120 2,98 —
2,94 — 2240 2,96 —
2,94 —_ 5600 2,96 _—
— 0,26 110 — 0,26
—_ 0,26 220 — 0,27
— 0,26 560 — 0,26
— 0,26 1120 — 0,27
— 0,26 2240 — 0,27
—_— 0,26 5600 — 0,27

Influéncia do dnion fosfato

O estudo da influéncia do anion fosfato foi conduzida
de maneira similar aos demais ja descritos. Na titulacdo iso-
lada de calcio, verificou-se que a partir de 1,0 mg de PO,3—,
ja era possivel constatar a interferéncia do citado ion. Essa
influéncia se manifestou da maneira ja descrita por diversos
autores (WILSON, 1950; MASON, 1952; SMITH & MACCAL-
LUM, 1956; MIDDLETON, 1961), ou seja, um ponto final
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reversivel, ocasionado pela precipitacao do ortofosfato de cal-
cio em meio alcalino.

Na titulaclo conjunta de calcio e magnésio, verificou-se
que a influéncia do anion em apreco, é menor. Assim, o
fendmeno de reversibilidade do ponto final da titulacdo, s6
foi observado quando a titulacdo foi efetuada em presenca
de 16 mg de PO,

No quadro 6, sdo apresentados os resultados obtidos nos
estudos descritos.

QUADRO 6
Determinagdo de calcio e de calcio mais magnésio em presenca de
fosfato.
Ca2+ Ca2+ + Mg2+ P0,3— Ca+2
colocado colocados colocado encontrado  encontrado
mg e.mg mg mg e.mg
2,94 — 0,25 2,96 —
2,94 — 0,50 2,92 —
2,94 —_— 1,00 rev.* —
2,94 —_— 2,00 rev. —_
2,94 — 4,00 rev. —_
— 0,46 0,25 — 0,47
— 0,46 0,50 —_ 0,47
— 0,46 1,00 —_ 0,47
—_ 0,46 2,00 -_ 0,47
— 0,46 4,00 —_ 0,46
— 0,48 8,00 —_ 0,47
— 0,46 16,00 — rev.

* Significa que o ponto final da titulacido foi reversivel.

Dessa forma, podemos verificar que a influéncia do
anion fosfato deve ser eliminada, pois apesar de néo influir
na titulacdo conjunta do cilcio e magnésio, impede a per-
cepcdo do ponto final na titulacdo do calcio.

A eliminacao da citada técnica tem sido tentada medi-
ante o emprégo de inumeras técnicas. Uma delas consiste
da adicdo de um excesso de EDTA e posterior determinacéo
désse excesso, mediante titulagdo com solucdo padronizada
de MgC!, (MASON, 1950; JOHNSON & ULRICH, 1959; POI-
DEVIN & ROBINSON, 1964). Entretanto ésse método tem
se revelado pouco pratico. Outra técnica utilizada, baseia-se
na separacao do interferente por resina de troca aniénica
(MASON, 1952; JENNESS, 1953; KOWALSK & SOLLORZ,
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1964. Essa técnica, empregada em estudos preliminares, néo
se mostrou satisfatéria para trabalhos de rotina. Tamhbhém
tem sido empregada a precipitacdo do fosfato com molibdato
de amoénio (MIDDLETON, 1961), além de outras técnicas
conforme cita WELCHER (1958) .

SMITH & MCCALLUM (1956) propuseram uma técnica
de eliminacdo de fosfato, baseada na precipitacdo desse
anion, na forma de fosfato férrico. Esses autores acrescen-
tavam solucdo contendo ferro frivalente ao extrato de plan-
tas e precipitavam o fosfato alcalinizando a solucdo. A
mencionada técnica foi a inicialmente empregada da ma-
neira como ja foi descrita. Conforme pode ser observado
pelos resultados apresentados no quadro 7, a citada técnica
nio foi satisfatoria. '

QUADRO 7

Determinacio de caleio em preesnca de fosfato, mediante a precipitacio
em presenca de ions férricos.

Ca2+ P0,3— Fe+3 Caz+
colocado colocado colocado encontrado
mg mg mg mg
2,94 1,0 1,0 2,74*
2,94 2,0 1,0 2,50%
2,94 5,0 1,0 1,06%
2,94 L0 3,0 2,82
2,94 2,0 3,0 2,60%
2,94 5,0 3,0 1,88*

EAL)

*Valores calculados a partir da primeira “viragem’™ do indicador.

TREADWELL & HALL (1948) descrevem a reacédo entre
o ion férrico e o anion HPO,2—, como sendo reversivel e in-
completa, caso ndo exista no meio uma substincia aceitadora
de protons (H+). REsses mesmos autores citam que em
presenca de ion acetato, a reacdo pode ser facilmente com-
pletada no sentido da formacdo de fosfato férrico. Alids,
dessa forma a citada reacdo tem sido utilizada, inclusive
para determinacio quantitativas de fosfato (LITEANU et al,
1963) .

Baseados nesses fatos, passou-se a aplicar a mencionada

técnica isto é, a precipitacio do fosfato em presenca de ions
férrico e acetato.
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No quadro 8 sio apresentados cs resultados obtidos.

QUADRO 8

Determinacdo de calcio e de calcio mais magnésio, em presenca de
fosfato, usando-se acido acético e ions férrico para precipitacio do
citado anion.

Ca2+  Ca2t 4 Mg2+ PO3— Fei4 Ca2+  Ca?+ Mg2+

colocado colocado coloc. coloc. determinado determinado
mg e.mg mg mg mg e.mg
2,94 — 0 3 2,92 —
2,94 — 1,00 3 2,92 —
2,94 — 2,00 3 2,92 —
2,94 — 4,00 3 2,92 —
— 0,26 0 3 —_ 0,26
— 0,26 1,00 3 — : 0,26
— 0,26 2,00 3 — 0,26
— 0,26 4,00 3 — 0,26

Cs dados do quadro 8, demonstram que utilizando-se a
técnica descrita 4 possivel eliminar a interferéncia do anion
fosfato na determinacdo do calcio e que o tratamento efe-
tuado nao interfere na determinacédo conjunta do calcio e
magnésio.

Determinac@o de cdlcio e magnésio em vegelais

Aplicando-se a técnica j& descrita, foi efetuada a de-
terminacdo de célcio e magnésio em material vegetal de
diferentes origens. Os resultados obtidos através da analise
queletométrica, podem ser comparados com aqueles obtidos
por permanganometria (para o calcio) e por colorimetria
(para 0 magnésio), mediante a observacdo dos dados do qua-
dro 9. Os resultados ai apresentado referem-se & média
de cinco determinacoes, isto é, 5 pesagens diferentes para a
determinacio de calcio e magnésio por quelatometria e ou-
tras 5 pesagens para determinacdo permanganométrica do
calcio e colorimétrica do magnésio.
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QUADRO 9

Determinacio de calcio e magnésio em material vegetal por quela-
tometria (EDTA), permanganometria e colorimetria.

Método Permangano- Colorime-
quelatométrico metria tria
Material Ca Mg Ca Mg
To Go % Do

Repdlho

(f6lhas) 2,632+0,072 0,554*+0,042 2,640+0,03) 0,610=0,006
Bananeira

(f6lhas) 1,180+0,010 0,346=+0,015 1,108+0,015 0,324x0,005
Laranjeira

(f6lhas) 3,064+0,080 0,314%0,003 3,004+0,014 0,334=0,003
Couve

(p. aérea) 2,202+0,008 0,322+0,010 2,144+0,018 0,360=0,005
Milho

(fruto) 0,040+0,000 0,098=0,002 0,036=0,003 0,102+0,002
Feijdo »

(fruto) 0,218+0,005 0,146+0,002 0,216+0,003 0,156=0,005
Cana de acUcar

(f6lhas) 0,478+0,005 0,096=0,003 0,476=0,007 0,106-+0,005
Amendoim (f6lhas)

(f6lhas) 1,268+0,022 0,904%=0,010 1,256=+0,011 0,8940,004
Café

(frutos) 0,174+0,002 0,122+0,004 0,158+0,002 0,090=+0,000

Conforme os dados do quadro 9 permitem concluir, os
resultados obtidos na determinacéio quelatométrica de cal-
cio e magnésio em vegetais, s3o comparaveis aquéles obtidos
através dos métodos mais comuns, atualmente empregados,
na determinacao désses elementos no citado material.

Pode-se verificar também que a precisdo oferecida pelo
método do EDTA ¢ satisfatéria e deve-se ressaltar que a mar-

cha analitica proposta, facilita a analise dos dois elementos,
tornando-a mais rapida.

4 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos, através dos experimentos realiza-
dos, permitem as seguintes conclusoes:

a) A presenca de hidréxido de magnésio, quando se efe-
tua a determinacdo isolada do célcio a pH 12 a 12,5, ndo
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traz inconvenientes a titulacfo do célcio e os resultados ob-
tidos dessa forma apresentam uma precisdo satisfatoria.

b) O ion férrico, influencia a determinacdo do céalcio e
a titulacdo conjunta de célcio e magnésio. Na determinacéo
do célcio, em virtude do elevado pH da solucdo, a interfe-
réncia é notada a partir de 1 mg de ferro trivalente, e cau-
sada pelo aprecidvel volume do precipitado formado. Na
determinacé@o de calcio mais magnésio, a partir de 500 mi-
crogramas de ion férrico nota-se a interferéncia, porém essa
evidencia-se pela destruicdo do indicador. A tentativa de eli-
minar a influéncia do citado cation, mediante reducéo com
4cido ascérbico e -posterior complexacdo do ion ferroso, com
KCN, néo foi satisfatoria.

¢) O manganés influencia a determinagéo isolado do
calcio e a titulacdo conjunta de célcio e magnésio, a partir
de 200 microgramas do citado elemento. Sua interferéncia
caracteriza-se pela destruicdo rapida do indicador. Quando
se empregou acido ascoérbico com a finalidade de eliminar
essa interferéncia, o manganés divalente consumiu EDTA
e acarretou um érro positivo.

d) Os ions sulfato e aluminio, nas quantldades estu-
dadas néo prejudicaram as determinacoes.

e) O ion fosfato impede a perfeita precepcdo do ponto
final da titulacdo isolada do calcio, a partir de 0,5 mg de
PO,3—. Na titulacdo conjunta de calcio e magnésio o citado
anion s6 apresenta influéncia a partir de 16 mg de
PO,3>—. A razado desse comportamento talvez seja devido ao
pH empregado nas duas titulacGes, respectivamente pH 12
a 12,5 e pH 10. O anion fosfato pode ser precipitado na for-
ma de fosfato férrico, desde que no meio de reag,ao exista
uma substéincia aceitadora de protons. O emprégo do ion
acetato, com essa finalidade foi satisfatério.

f) A determinacio quelatométrica do calcio e magnésio
em materiais vegetais, apresenta uma precisdo satisfatéria
e os resultados obtidos mediante o emprégo da técnica des-
crita, s8o comparaveis aquéles obtidos por permanganome-
tria (para o célcio) e por colorimetria (para o magnésio).

5 — SUMMARY

The present work reports a study of the chelatometric
method (by EDTA titration) for determining calcium and
magnesium in plant materials.
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A preliminary study about the influence of severals ions
(Fe3+, PO,2—, A3+, SO2~ and Mn2+) was performed. The
presence of sulfate and aluminum did not cause interference
in the method. Manganese (200 micrograms) interferes by
causing the color of the indicator to fade. Iron interferes
only up 1 mg in the determination of calcium and up to
500 micrograms in the determination of calcium plus mag-
nesium. Phosphate interferes, giving lower results, because
the end point comes to soon.

The elimination of phosphate interference was necessary.
This ion can be removed by precipitation as ferric phosphate
adding ferric iron, acetate and ammonium hidroxide.

In order to compare the chelatometric (based in the
proposed technique) and permanganometric (for calcium)
and colorimetric (for magnesium) methods, five replications
of differentes plants materials were analysed by the methods.

The data obtained allowed to conclude that technique
proposed is good and the accuracy is satisfactory.
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