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DETERMINATION OF EDTA CONTENT IN CLEANING SOLUTIONS AFTER THEIR USE IN INDUSTRIAL EQUIPMENTS.
Cleaning solutions containing EDTA are widely employed to remove incrustation despite of the costs involved. The free content of
EDTA in commercial solutions may be determined by mixing an aliquot to ammonium oxalate and using a standard calcium solution
as titrant. The end-point is detected by the formation of insoluble calcium oxalate after all EDTA is complexed. A system for
turbidimetric detection of the end-point was envisaged to substitute the visual detection, which impaired the analyses of dark samples.
The proposed method was tested with real samples and good accuracy and precision was obtained.
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INTRODUCAO

A ocorréncia de incrustagdes em equipamentos industriais repre-
senta um sério inconveniente, pois prejudicam ou bloqueiam o fluxo
de materiais através de tubulacdes, dificultam a troca de calor entre
supertficies e exigem interrupcdes periddicas de trabalho para limpe-
za. As incrustagdes sdo actimulos de material sdlido nas superficies
internas de tubulacdes, tanques e caldeiras, sobretudo como resultado
da precipitacdo de sais inorganicos, em geral sais de cdlcio. Um cons-
tituinte comum nas incrustagdes denominadas duras € o sulfato de
célcio, CaSO,.2H,0, que predomina nos depdsitos em colunas das
destilarias de dlcool. Na fabricacdo de agucar, o problema ocorre com
maior intensidade nos tubos das calandrias dos evaporadores de caldo
e, neste caso, a composigéo das incrustagdes € mais complexa'.

A remocdo de incrustacdes em casos mais simples pode ser
efetuada mecanicamente com escovas e jatos de dgua, ou entdo por
meio de equipamentos apropriados, demandando tempo e mao-de-
obra. Produtos de limpeza também sdo comumente usados, sendo
0 4cido nitrico apropriado para remog¢ado de depdsitos carbonatados,
enquanto agentes complexantes sdo indicados para incrustacdes
contendo {ons silicato e sulfato. O EDTA € empregado em diversos
produtos, em geral associado a agentes surfactantes, ou adicionado
a dgua de alimentag@o de caldeiras como agente preventivo. Esti-
ma-se que na Europa sejam usadas anualmente cerca de 215 t de
EDTA como agente desincrustante?.

O EDTA apresenta custo relativamente elevado sendo inclusi-
ve preconizada sua recuperagdo pela técnica de eletroreducdo, para
separar fon metdlicos de seus complexos com EDTA, o qual seria
reutilizado como agente de limpeza®. Mais comumente, busca-se a
simples reutilizagdo de agentes desincrustantes e a eficiéncia des-
se processo exige determinar a concentragdo de EDTA nao comple-
xado no material usado.

Um método preconizado para determinacdo de EDTA em sa-
bdes e detergentes tem sido aplicado para a finalidade anteriormente
descrita e baseia-se na adi¢do de solucdo de oxalato de amonio a
amostra em meio fortemente alcalino, seguindo-se titulagdo com
solugdo padrio de célcio. O fon célcio adicionado através do titulante
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¢é complexado pelo EDTA eventualmente presente e, uma vez que
este € consumido, o primeiro excesso de fon Ca*? adicionados reage
com o fon oxalato e produz turvagdo pela formacdo de precipitado
de oxalato de célcio. Isso ocorre porque a afinidade do fon Ca*? pelo
EDTA suplanta sua tendéncia em ser precipitado pelo fon oxalato:

Ca? + EDTA* <> [CaEDTA] K, =49 10"

Ca(CO0), «» Ca™ + 2 COOr K,=13 10°®

Esse procedimento € adotado pela AATCC — “American
Association of Textile Chemists and Colorists™* e pelo “Texas
Building and Procurement Commission™.

Depois de utilizadas, as solucdes desincrustantes normalmente
apresentam coloragdo escura e contém material em suspensao.
Nessas condicdes tornar-se-ia extremamente dificil perceber visu-
almente o precipitado de oxalato de cdlcio, responsavel pela turva-
¢do e indicativo do ponto final da titulagdo. Na verdade, o método
analitico em questdo tem seu uso restrito a amostras com cor infe-
rior a 500 na escala APHA (“American Public Health Association”).

O objetivo do presente trabalho foi propor um sistema para
detec¢@o turbidimétrica do ponto final de titulagdo de EDTA com
solu¢@o padrdo de Ca*?, usando o fon oxalato como indicador, na
andlise de produtos comerciais apds sua utilizaciio na limpeza de
incrustagdes em equipamentos industriais.

MATERIAL E METODOS
Reagentes

Solu¢do de oxalato de amdnio 30 g L'; solugdo padrdo 0,015
mol L Ca*: preparada a partir do sal CaCl, e padronizada com
solugdo de EDTA 0,01 mol L', empregando-se Calcon como in-
dicador e solugdo 0,5 mol L' NaOH.

Equipamentos

Para substituir a detecc¢@o visual do ponto final de titulagdo em-
pregou-se um conjunto formado por espectrofotometro (Shimadzu
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UV-1200), bomba peristaltica (Ismatec IPC 8), agitador magnético e
bureta (Figura 1). A solucdo de amostra, contida em béquer, mantida
sob agitacdio constante, ¢ continuamente circulada por uma cubeta
de fluxo continuo colocada em espectrofotometro. A velocidade de
circulagdo da amostra ndo € exatamente critica, devendo ser sufici-
entemente rdpida para obtencdo de leituras estaveis em um periodo
de tempo relativamente curto.

Solugdo titulante

"_:IJEII' Célula de fluxo
|J -—-—""’"__E'\ continuo
— F 4
el [
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Bomba o : wsoeciri B

amostra peristaltica espectrolotometro

Agitador

magnético

Figura 1. Sistema proposto para a detec¢do espectrofotométrica do ponto
final de titulagdo para determina¢do de EDTA na andlise de produtos
desincrustantes comerciais

Procedimento

Uma massa de solu¢do de amostra exatamente conhecida, de
cerca de 8 g, foi transferida para béquer de 250 mL. Considerou-se
a fase liquida da amostra, deixando decantar o material suspenso
eventualmente presente ou efetuando a centrifuga¢do da amostra.
Adicionou-se cerca de 100 mL de dgua destilada, 20 mL de solu-
¢do de oxalato de amdnio 30 g L' e, quando necessdrio, ajustou-se
opH a 11 com solu¢do de NaOH, uma vez que solucdes de limpeza
j& contém NaOH em concentracdes elevadas.

Circulou-se a solugdio de amostra e reagentes pelo sistema descri-
to anteriormente e observou-se o valor de absorbancia obtido a 400 nm.
Amostras com absorbancia muito elevada (acima de 1) foram diluidas
no préprio sistema a valores de absorbancia inferiores a 0,8, adicio-
nando-se dgua destilada e deixando-se homogeneizar. Evidentemente
o valor absoluto da absorbancia nido € importante. Nas amostras onde
se exigia diluicdo muito elevada, pesou-se uma massa menor para
andlise. Apés a adi¢do de cada incremento de volume de titulante fo-
ram necessdrios apenas alguns segundos para que a leitura de
absorbancia no espectrofotdmetro se estabilizasse e pudesse ter seu
valor registrado. Os incrementos de volume de titulante foram adicio-
nados em nuimero suficiente para se obter uma curva de titulacdo. O
ponto final de titulagdo foi obtido a partir da intersec¢do dos segmen-
tos de reta ajustados aos trechos iniciais e finais da curva (Figura 2).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema proposto forneceu leituras de absorbancia estaveis e
pontos finais de titulagdo facilmente determinados quando testado
em amostras reais de produtos usados na limpeza de equipamentos
industriais (Tabela 1). As amostras A-1 a A-4 e F-1 a F-5 foram
coletadas durante o transcorrer de uma operagdo de limpeza e evi-
denciam o progressivo consumo de EDTA durante o processo. O
indice denominado valor quelante (“chelating value”) é comumente
empregado na avaliagdo de solugdes contendo EDTA. De maneira
geral, o teor de EDTA em muitas das amostras foi relativamente
baixo, indicando consumo do agente durante o processo de limpeza.
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Tabela 1. Resultados da determinacdo de EDTA em amostras de
produtos desincrustantes comerciais apds sua utilizagio na limpeza
de equipamentos

Amostra* g Na,EDTA/kg** Valor quelante ~Recuperagdo®**
g CaCO,/kg EDTA (%)
A-1 1,15+ 0,018 0,31 16,0
A-2 0,56 + 0,012 0,15 7,7
A-3 0,00 + 0,000 0,00 0,0
A-4 0,00 + 0,000 0,00 0,0
B 0,06 = 0,003 0,02 1,0
C 0,04 = 0,003 0,01 0,5
D-1 0,01 + 0,000 0,00 0,0
D-2 1,46 + 0,042 0,39 20,1
D-3 0,57 = 0,015 0,15 7,7
D-4 0,02 + 0,001 0,00 0,0
E-1 0,82 + 0,022 0,22 11,3
E-2 0,95 = 0,033 0,25 12,9
E-3 1,04 + 0,029 0,28 14,4
E-4 0,42 + 0,030 0,11 5,7
E-5 0,22 = 0,013 0,06 3,1
F-1 442 + 0,118 1,18 60,8
F-2 0,49 + 0,022 0,13 6,7
F-3 0,25 £ 0,012 0,07 3,6
F-4 0,17 = 0,008 0,05 2,6
F-5 0,04 = 0,003 0,01 0,5

* Jetras indicam locais e nimeros indicam seqiiéncia de amostragem;
** média e desvio padrdo de trés determinagdes; *** calculada a
partir do teor de EDTA no produto comercial antes de seu uso

Em diversas amostras a quantidade de EDTA remanescente era
nula, observando-se entdo uma elevagdo constante da absorbancia
desde o primeiro incremento de titulante adicionado, sem que um
ponto de inflexdo pudesse ser definido (Figura 2b).

Absorbincia

Solucdo 0,0156 mol L™ Ca™ (ml.)
Figura 2. Curvas de titulagdo tipicas: a e ¢ correspondem respectivamente a
teores relativamente elevado e baixo de EDTA remanescente em amostras; b
amostra que ndo contém EDTA. A curva d corresponde a titulagdo de 5 mL
de EDTA 0,01 mol L'

Desvios padrdes relativos entre 1,56 e 7,50% atestam a preci-
sdo de determinacdes pelo procedimento proposto. A titulagao de
uma solugdo padrido de EDTA confirmou a exatidao da técnica pro-
posta (Figura 2d). Na titulagdo de 5 mL de solugdo 0,01 mol L' de
EDTA gastou-se 3,16 mL de solugéo 0,0156 mol L' Ca*.
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Um teste de recuperacao foi conduzido com a amostra A-4 que,
conforme evidenciado na Tabela 1, ndo apresentava teor de EDTA
mensuravel. Quantidades crescentes de EDTA foram adicionadas
a diversas aliquotas de 2,00 g da amostra A-4 e procedeu-se a de-
terminacdo de EDTA conforme descrito anteriormente.

Os resultados indicaram que a primeira por¢do de EDTA adici-
onada ndo foi detectada (Figura 3). Isso ocorreu porque a amostra
A-4, além de ndo conter concentracdo alguma de EDTA remanes-
cente, apresentava componentes passiveis de serem complexados
pelo EDTA adicionado.
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Figura 3. Recuperacdo do EDTA adicionado a amostra de solu¢do

desincrustante que ndo continha EDTA livre (amostra A-4)

A equagdo de regressdo entre valores determinados (y) e valo-
res adicionados (x) evidencia uma recuperacio de 96,8% do EDTA
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adicionado (Figura 3). Outra informag@o relevante do ponto de vista
pratico é que uma massa de 2,00 g de amostra foi capaz de
complexar 0,026 mmol de EDTA. Apds serem usadas, as solucdes
desincrustantes normalmente ainda apresentam concentracdes ele-
vadas de NaOH e muitas vezes pretende-se adicionar EDTA as
mesmas. Essa prética deve levar em conta a possibilidade do mate-
rial conter concentracdes significativas de impurezas capazes de
consumir EDTA. No caso da amostra A-4 esse consumo seria de
5,05 g de Na EDTA por kg de material.

A detecgdo turbidimétrica do ponto final de titulagio de EDTA
com solu¢d@o padrao de cdlcio mostrou ser eficaz para contornar as
incertezas associadas a dificuldade de observagdo visual do preci-
pitado de oxalato de cdlcio em amostra escuras e turvas.
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