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Abstract - This study describes a silicon volumetric titration in mi Is silico-phosp Silicon is
precipited as quinolin silico-molibdate and molybdenum is titted by complexometric-accumulation
method. In the range of 0,5 to 2,5 mg of silicon, a precision of about 0,5% is reached with a good
reproductibility. A previous elimination of phosphates lons is necessary.

R - No p te trabalho, os d uma dosagem volumétrica do silicio
aplicada a quantidadss da ordem do miligrama, & utilizade principaimenta am silico-fosfatos
naturais. O silicio & upmdc sob a forma de silico-molibdato de quinoleina e o molibdénio é
di inado por d étrica por acumulagBo. Na faixa de 0,5 a 2,5 mg de silicio, a’
precisho atingida & da ordarn do 0,5%, com uma boa reprodutibilidade. Uma eliminaglo prévia dos

fons tésforo & indispensével.

INTRODUGAO

A dosagem de silicio em minerals é
geraimente efetuada, atualmente, por via
instrumental - essenclalmente colorimetria ou
fluorescéncia -de Raios X - ou ainda por
fluorizacdo e insolubilizagdo na via Umida; a
volumetria é pouco utilizada. No presente
estudo, descrevemos um método volumétrico
por complexometria do Molibdénio do sflico-
molibdato de quinoleina que possa ser
aplicado em sllico-fosfatos naturais com uma
precisdo razoavel e uma boa reprodutibilidade
por quantidades da ordem do miligrama.

DESCRIGAO DO METODO

A dosagem se processa em duas etapas:
uma primeira trata da separagdo do silicio
como sflico-molibdato de quinoleina, a
segunda, da dosagem complexométrica do
molibdénio contido no precipitado de sflico-
molibdato anteriormente obtido.

Como o silicio sera precipitado sob a
forma de sflico-molibdato, é necessério retirar
da solugdo de ataque do mineral todo o

fésforo que, se nao for o caso, precipitaria
conjuntamente com o silicio como fosfo-
molibdato de quinoleina nas mesmas
condigdes, e falsificaria os resultados relativos
ao sllicio.

E possivel que, no caso de solugbes de
ataque muito &cidas, uma parte do silicio se
separe como sllica gelatinosa, amorfa; neste
caso, ela é coletada, dissolvida em Aalcalis e
tratada separadamente pelo mesmo método
(sico-molibdato de quinoleina).

A escolha do sfllico-molibdato de
quinoleina  (CgHsN)4H,, SiO4 12 MoOj,,

precipitado a partir do complexo slico-
molibdico de aménio, apresenta as seguintes
vantagens:

- 0 precipitado forma-se facilmente e é
pesado,

- sua formula estoquiométrica indica 12 Mo
para cada Si, ou seja um percentual ponderal
de 40,99 mg de Mo/mg de Si,

- a dosagem complexométrica de Mo®*
por acumulagdo e retornos de  Zinco (vide
adendum n? 1) padronizado, permite atingir
uma precisao de +0,15% na faixa de 2 mg de



silicio.
Precisao do silico-molibdato de quinoleina

A adigao na solugao acida de ataque do
mineral, ou no filtrado, igualmente acido do
fosfo-molibdato de amonio, no caso de se
tratar de um fosfo-silicato, de molibdato de
amdnio em excesso, determina a formagao de
acido sflico-molibdico, amarelo, que fica em
solugdo. Para dosar o molibdénio, deve-se,
entao, isola-lo sob a forma de sllico-molibdato
de quinoleina.

Esta precipitagao é realizada em dois
tempos:

- formagao do silico-molibdato alcalino,

precipitagdo do silico-molibdato de
quinoleina.

Técnica

Para uma solugao contendo até 2,5 mg de
Siem 20 mil:

- adicionar 5,0 ml de molibdato de aménio
a 16% em amdnia (vide adendum n® 2)

- no pH-metro e com agitagao constante,
levar a pH 2,0 com HCl 1/10 e acido acético,
completar a 70-75 ml.- levar em banho-maria
fervendo e deixar 10 a 15 minutos. Esfriar; o
complexo silico-molibdico de aménio, amarelo
e sollvel, estara totalmente formado.

Como a solugdo deve estar muito
cloridrica para evitar a precipitagao do
molibdato de quinoleina a ser formado, o que
viria a ser uma fonte de erros na dosagem do
molibdénio -, adiciona-se 35 ml de acido
cloridrico concentrado, e em seguida gota a
gota, agitando sempre, 60 ml de solugdo
cloridrica de quinoleina a 2% (vide adendum n?
3).

No caso frequente, onde se opera sobre o
fitrado do fosfo-molibdato, é necessario
expelir o acido nitrico em solugao; para isto,
ferve-se o filtrado em presenga de HCI até
disparicao das fumacas rutilantes. A quantia
de molibdato de amoénio necessdria a
formagao do silico-molibdato pode ser entao
diminuida, j& que o filtrado contém o excesso
de molibdato alcalino usado na precipitagao
do fosfo-molibdato de amoénio.

Obtéem-se um precipitado amarelo-claro,
pesado, de silico-molibdato de quinoleina.
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Levar em banho-maria fervendo por 5 minutos
e, em seguida, esfriar a temperatura inferior a
159C.

Obtengédo da solugao de molibdénio

O precipitado é filtrado sob vacuo em
tulipa fina (n? 4), cujo fundo deve estar
revestido de polpa de papel, pois o
precipitaado, apesar de pesado, tem
granulometria fina; a polpa proporciona uma
filtragao rapida e total.

A lavagem & efetuada com HCI 1/3 e nao
com _dagua, que dissolveria parte do
precipitado; isto contrariando  autores
conceituados (Vogel, entre outros).

Com o minimo de NaOH 1M, o precipitado
é dissolvido e a polpa bem lavada com agua.
Levar a volume conhecido, se quiser fazer
mais de uma dosagem volumétrica.

Uma segunda precipitagao pode ser
efetuada no filtrado para assegurar uma
melhor recuperagao do molibdénio.

O molibdato de quinoleina passou a
molibdato de sédio, NapMoO4. O silicio

passou a silicato de soédio, solivel, e a
quinoleina, que fica igualmente em solugao,
nao perturba a dosagem complexométrica do
molibdénio.

DOSAGEM DO MOLIBDENIO

Esta dosagem descrita em trabalho
anterior (Cassedanne & Carvalho, 1981), do
molibdénio contido na solugdo anterior, se
processa em dois tempos:

- 0 primeiro consta da redugao do
molibdénio 6+ a molibdénio 5+; isto porque
s o molibdénio 5+ faz com o EDTA um
complexo suficientemente estavel para
permitir a dosagem;

-no segundo tempo, efetua-se a dosagem
complexométrica,com retornos de cobre,
segundo Schwarzenbach & Flaschka (1959),
ou melhor, com retornos de zinco ou de
chumbo, que sendo incolores, ndo modificam
a cdr da solugdo a ser dosada e permitem uma
melhor apreciagao da viragem do indicador
metalocrémico.

Técnica



Uma allquota da solugdo contendo o
molibdénio é adicionada de acido sulfdrico
concentrado e de amobnia igualmente
concentrada em proporgoes bem definidas

para obter uma boa redugéo do Mo®** a Mo®*.
Deve-se contar 5,0 ml de &cido sulfdrico e 2,0
de aménia para até 40 mg de molibdénio
contidos em 100 ml de solugéao.

Essas proporgdes, estabelecidas apos
cuidadosos estudos das
proporgoes/rendimentos, permitam obter um
pH e uma concentragdo em &cido sulflrico
que evitam a formagdo dos estagios
intermediarios de redugdo, os ‘"azueis de

molibdénio®, indesejaveis, porque
prejudicariam a dosagem.
A hidrazina é adicionada, soélida, por

pequenas pogdes a solugdo fervendo e a
ebuligio mantida por 5 a 10 minutos. O
molibdénio 5+ é amarelo, sem tragos de azul.

Adiciona-se neste momento uma
quantidade conhecida de EDTA 0,05M, em
largo excesso, e deixa-se esfriar.

A seguir, e no pH-metro, eleva-se o pH,
muito acido, até 4,6 a 4,8 em caso de retornos
de cobre, ou até pH 5,5 em caso de retornos
de zinco ou chumbo. Um tampéo acético
deve ser utilizado.

Procede-se entdo a dosagem
complexométrica usando solugdes
padronizadas a 0,05 ou 0,1M, e EDTA 0,1M.

Os indicadores metalocrdmicos mais
convenientes para esses metais sdo: o-PAN
para o cobre e alaranjado de xilenol para o
zinco e o chumbo.,

Sabendo que:

1 ml de EDTA 0,05M corresponde a 9,954
mg de molibdénio - e ndo 4,797 como poderia
ser suposto - e que, no sllico-molibdato, 40,99
mg de molibdénio correspondem a 1,00 mg de
sillcio, deduz-se:

1 ml de EDTA 0,05M corresponde a
0,23406 mg de silicio.

PRECISAQ DA DOSAGEM
A precisio da dosagem depandé dos
erros cometidos na separagdo do sflico-

molibdato e na volumetria.

Erro cometido na volumetria:

a1

A simulagdo de dosagens acumulativas
permite, para quantidades de cerca de 20,0 mg
de molibdénio, dosadas por EDTA 0,05M e
retornos de cobre ou de chumbo 0,1M obter
uma precisdo da ordem de 0,03 mg de
molibdénio, ou seja + 0,15%. E claro que se a
quantidade de molibdénio a ser determinada
fosse maior, o erro relativo seria menor e a
precisdo melhorada.

A dosagem compléxométrica de solugbes-
padrdes de molibdénio 99,99% deu resultados
idénticos.

E possivel, entdo, para a dosagem
volumétrica do molibdénio, usar uma aliquota
da solugdo sbdica do precipitado de sflico-
molibdato de quinoleina para entrar na faixa de
trabalho  preconisada, respeitando as
condigdes por nos observadas.

Erro cometido na recuperagdo:

O erro total. definido pelo tratamento de
solugbes-padroes contendo respectivamente
0,5 - 1,0 e 2,50 mg de silicio & da ordem de +
0,5%. Como o erro na volumetria ndo passa
de 0,15%, pode-se admitir que a recuperagio
do silicio situa-se em torno de 99,7% apds
duas precipitagbes sucessivas do sflico-
molibdato de quinoleina.

Comparagdo com a gravimetria:

A gravimetria do sflico-molibdato de
quinoleina ndo elimina o erro sobre a
recuperagdo, que é de longe o mais
importante.

Por outro lado, um erro de 0,1 mg - na
balanga analftica comum - em um peso de
39,678 mg de precipitado, correspondendo a
20,00 mg de molibdato, conduz a um erro de
+ 0,25% superior ao erro da volumetria por
acumulagdo. A dosagem complexométrica
parece mais interessante na faixa de trabalho
que utilizamos.

APLICAGAO A UM SILICO-FOSFATO
NATURAL

A metodologia acima descrita fol
empregada para determinar o teor de silicio
contido numa amostra de fosfato rico em
silicio; trata-se de um fosfato procedente do



pegmatito de Olho d'Agua (Minas Gerais), e
pertencente a famiia da  Florencita-
Plumbogummita cuja férmula inclue aluminio,
alcalino-terrosos ou chumbo, ou terras raras e
podendo ser incluldo no grupo da crandallita:
CaAIS[PO4)2(OH}5.H2O_

A dosagem do silicio, que substitui
parcialmente o fosforo na formula da amostra
de Olha d'Agua, indicou um percentual de
3,7% de silicio ou seja, 7.9% de SiO, + 0,5%.

Os resultados de cinco dosagens completas
efetuadas em quantidades da ordem de 50 mg
de mineral atacado por fusdao alcalina,
indicaram uma boa reprodutibilidade.

No caso de ter um mineral apresentando
um fraco teor de silicio, é possivel, no
momento do ataque, acrescentar uma
quantidade conhecida de sllica de alta pureza
(padrao), para entrar na faixa de trabalho que
admite esta metodologia.

CONCLUSAO

Esta dosagem é demorada e minuciosa,
mas nao apresenta dificuldades importantes.
Os resultados sao reprodutiveis e o método
permite dosar, com uma precisado superior a
gravimetria, quantidades de silicio da ordem
do miligrama.
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ADENDA

1 - O zinco pode ser substituido por cobre ou
chumbo, padronizados.

2 -_Solucéo de molibdato de aménio a 16%,
em aménia: . 80 g de molibdato de amdnio

"hepta’.(NHy) Mo;0,4, H,O + 80 ml de
amdnia concentrada + q.s. de H20 para 500
ml.

Dissolver o molibdato na amonia e completar a
500 ml com H,0.

3 - Solucao de quinoleina:
- 20 ml de quinoleina pura
cloridrico concentrado

- 800 ml de 4gua quente

- 25 ml de acido

Dissolver a quinoleina na solugao quente de
agua adicionada do acido cloridrico; agitar e
deixar esfriar.  Filtrar, se for necessdrio.



