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SODIUM CHLORIDE DIHYDRATE PERITETIC MELTING CHARACTERIZATION THROUGH HEATING CURVES. Binary
mixture phase diagrams are normally obtained from thermal analysis involving freezing point curves. However, that approach is not

always reliable and easy to follow to all kinds of mixtures in any proportion. In fact, even for a simple system, such as NaCIl-H,0,

this freezing methodology gives mixed results when one starts from a solid-solution system, due mostly to the formation of the

NaCl.2H,0, which has an incongruent melting point, and the dependence of its solubility with the temperature. In this work we report
a trustworthy, simple and cheap method involving heating curves to drawn the NaCl-H,O phase diagram.
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INTRODUCAO

O estudo de diagramas de fases e principalmente das temperaturas
eutéticas de misturas € fundamental em varios campos da quimica
e dreas afins.

Em um diagrama de fases de uma mistura bindria, ¢ chamada de
patamar eutético a temperatura onde se encontram em equilibrio trés
fases: duas substancias na fase sélida e uma solugdo de ambas. Por
sua vez, o ponto eutético € aquele que corresponde a composi¢do da
solucdo na dita temperatura.

Quando uma das substancias € a dgua e a outra um sal, pode
ocorrer a formacdo de um ou mais hidratos em diferentes proporgdes,
sal.nH,O. Alguns desses hidratos podem sofrer fusdes incongruentes
e, assim, gerarem patamares peritéticos. Ou seja, hidratos que se
desproporcionam durante a fusdo e, consequentemente, geram uma
fase liquida, solug@o, com composicao diferente daquela do hidrato.

Apesar de ser amplamente conhecido, o hidrato do cloreto de s6dio,
NaCl.2H,0, e afusio incongruente deste ndo sdo quase ou absolutamente
mencionados nos capitulos que tratam de diagramas de fases de exce-
lentes livros voltados para o ensino de quimica no terceiro grau.'? Isto
se deve, em parte, a dificil e nem sempre inequivoca identificacdo dos
pontos de inflexdo nas curvas de resfriamento (Figura 1), particularmente,
quando se parte de sistemas contendo duas fases (solugdo e cloreto de
s6dio sdlido) a temperatura ambiente ou pouco acima do 0 °C.

Como refor¢ado por Dubois,’ o sistema NaCl-H,O € complicado
justamente pela formagdo do hidrato, NaCl.2H,O, que € favorecida
pelo pequeno raio do cdtion sédio. Entretanto, apesar das dificuldades
técnicas e inerentes ao sistema, varios autores obtiveram, utilizando
técnicas de resfriamento, o diagrama de fases completo do sistema
NaCl-H,O, caracterizando em torno de 0,1 °C o patamar relativo a
fusdo incongruente do hidrato.*®

Neste trabalho, empregamos um método simples envolvendo
curvas de aquecimento que se provou confidvel na determinagao das
mudangas de fase ocorrendo por fus@o e ndo por solidificagdo, como
¢ feito normalmente.
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Figura 1. Curva de resfriamento do sistema NaCl-H,0 25% p/p exemplifi-
cando a dificuldade de identificagdo dos pontos de inflexdo e o significativo
super-resfriamento imediatamente anterior a observagdo do patamar eutético

A motivagdo do trabalho ndo foi, apenas, a da construgdo do
diagrama por si, mas, também, a de esbogar e desenvolver um método
simples que pudesse ser utilizado, com as devidas modificacdes, na
caracteriza¢@o, ou na emulacdo de mudangas de fases que ocorram
durante os estudos microtermométricos de Inclusdes Fluidas (IF),
por¢des microscopicas de fluidos aprisionados nos minerais.*>’8
Por exemplo, estudos de inclusdes fluidas presentes em minerais
associados a paragé€nese uranifera de Lagoa Real, BA, resultaram
na confirmag¢do da existéncia do fon sdédio nesses fluidos que, no
caso, possuem baixas temperaturas iniciais de fusdo (entre -70 e -50
°C).™ Assim sendo, seria importante e esclarecedor se determinar,
0 mais exatamente possivel, a composicao destes fluidos. Porém,
devido aos tamanhos micrométricos dessas inclusdes fluidas e ao
baixo ponto de fusdo obtido para os fluidos contidos nas mesmas,
a determinacdo direta dessa composicdo, baseada somente nas
andlises microtermométricas, torna-se extremamente complexa.’
Portanto, uma abordagem alternativa poderia ser factivel e, no caso,
partimos para o desenvolvimento de um método que permitisse a
determinagdo inequivoca de pontos de fusdo, em torno de 50 °C
negativos, de sistemas compostos. Nesse estdgio do trabalho e nessa
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faixa de temperatura, observamos que a determinagdo da fusdo era
extremamente insatisfatoria e pouco precisa, quando feita a partir
da inflexdo em curvas de resfriamento, particularmente devido aos
processos associados a precipitagao dos sais. Assim sendo, partimos
para a abordagem oposta: determinacao da fusdo a partir da inflexdao
nas curvas de aquecimento, que se revelou exata e precisa para o
sistema modelo bdsico, solucdes de cloreto de sédio. Essa aborda-
gem permitiu, também, ou no minimo, a determinacio inequivoca
do “elusivo” patamar peritético atribuido a formagao/decomposicio
do hidrato do cloreto de sédio.

PARTE EXPERIMENTAL

A etapainicial consistiu na adapta¢do do método de resfriamento
tradicional. Esta adaptagdo se fez necessdria para que fosse possivel
alcancar baixas temperaturas durante o resfriamento, a0 mesmo tempo
em que se contrabalanceava a velocidade do mesmo.

Foram testados como fontes de resfriamento tanto o nitrogénio
liquido (PE = - 196 °C) quanto o sistema gelo-seco/acetona.

Um termdmetro Modelo HD2328.0 Dellt e um Termopar do tipo
K com capacidade de leitura em uma faixa de +1370 a -200 °C foram
utilizados durante as andlises. Claro estd que, no caso de se utilizar
o sistema gelo seco-acetona, pode-se utilizar um termdometro cujo
limite operacional inferior fosse menor ou igual a -80 °C.

A intensidade do fluxo de calor foi diminuida pela construgio de
uma fronteira de baixa permissibilidade térmica. Essa baixa permis-
sibilidade foi obtida empregando-se um tubo falon, de polietileno,
de diametro de aproximadamente 1,6 cm contendo a amostra a ser
resfriada, dentro de um tubo de ensaio de vidro de didmetro de apro-
ximadamente 3,7 cm, intercalado com um isolante.

Como isolante foram testados vdrios materiais, entre eles papel
absorvente, isopor, serragem, pé de madeira, flanela de algoddo e
plastico bolha, na observagdo da fusdo de padrdes [dgua destilada
(PF =0 °C), a acetona (PF =-95 °C) e acetonitrila (PF = -46 °C)]."°

Partiu-se, entdo, para a determinacdo do ponto de solidificacdo
de misturas NaCl-H,O. Esta metodologia de determinagio ndo foi,
como dito, eficiente. Optou-se, portanto, por se fazer a andlise t€rmica
a partir do aquecimento dos sistemas previamente resfriados. Ou
seja, construir o diagrama de fases a partir dos pontos de inflexdo e
patamares observados durante um lento e homogéneo aquecimento
dos sistemas contendo apenas fases sélidas.

Inicialmente o cerne da montagem (tubo falon contendo uma
mistura, ou o padrio e o termopar) era imerso no banho congelante.
Apés a completa solidificagdo do sistema, o tubo era inserido no
invélucro de baixa permissividade térmica e, em seguida, exposto
ao ambiente, registrando-se a temperatura a cada 10 s.

O procedimento acima foi repetido vdrias vezes para a mesma
mistura e, a seguir, a andlise prosseguia para outros sistemas (misturas
com diferentes proporcdes entre as fases solidas). Mais especifica-
mente, diferentes quantidades de cloreto de sédio eram adicionadas
as solucdes saturadas do sal a temperatura ambiente e, em seguida,
o sistema era totalmente congelado.

RESULTADOS

Durante os testes feitos utilizando tanto o nitrogénio liquido quan-
to o sistema gelo-seco/acetona ambos apresentaram bons resultados.
Entretanto, escolhemos o nitrogénio liquido para a realizagdo dos
experimentos por ndo deixar residuos, ser relativamente mais facil de
manusear e, principalmente, pelo seu custo devido a disponibilidade
do mesmo no DQ-UFMG. Lembrando, também, que acetona € uma
substancia cuja venda e utilizagdo € controlada pela Policia Federal
e, portanto, de uso restrito.
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O rapido fluxo de calor, devido a diferenca entre as temperaturas
do banho congelante e a ambiente, tornaria impossivel a determina-
¢do dos pontos de inflexdo e mesmo dos patamares nas curvas de
resfriamento. Para tanto, foi montada uma fronteira de baixa permis-
sibilidade térmica na qual o material que apresentou maior eficiéncia
e reprodutibilidade, quando colocado entre o tubo falon e o tubo de
vidro, foi o pé de madeira que, logo, foi o escolhido e empregado
nas andlises subsequentes (Figura 2).
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Figura 2. Curva de resfriamento da acetona utilizando como meio isolante
po de madeira

Quando se partiu para a determinacio do ponto de solidifica¢do
de misturas NaCl-H,O confirmou-se a impossibilidade de uma
caracterizac¢do inequivoca dos pontos de inflexdo e mesmo dos
patamares teoricamente presentes, quando se partia de sistemas
contendo duas fases ou solugdes concentradas. Foi quando se optou
por fazer as andlises por aquecimento das amostras como descrito
anteriormente.

Na Figura 3 encontram-se algumas das curvas de aquecimento
obtidas, para misturas de diferentes propor¢des (NaCl  — solugdo
saturada do sal) e solucdes insaturadas a temperatura ambiente.

Ao final, a andlise térmica das curvas de aquecimento desses
diferentes sistemas permitiu a construcdo do diagrama de fases do
sistema NaCl-H,O com a devida caracterizagdo do patamar peritético
(Figura 4).

CONCLUSAO

Apesar de acetona e acetonitrila ndo apresentarem um perfeito
patamar de fusdo, devido a presenga de impurezas, elas podem ser
utilizadas, dentro de uma incerteza, na calibracdo do termometro
e para o teste da intensidade do fluxo do calor através da fronteira
(permissibilidade térmica da fronteira).

Obteve-se, também, sucesso no desenvolvimento de uma fron-
teira de baixa permissibilidade térmica e, para todos os efeitos,
o emprego de p6é de madeira (serragem fina) se mostrou superior
aos demais isolantes testados, tanto na andlise por resfriamento
quanto na andlise por aquecimento. O emprego do método de
resfriamento, mesmo com a fronteira acima descrita, continua
limitado aos sistemas contendo apenas solucdes diluidas a tem-
peratura ambiente.

Por sua vez, o método de aquecimento aqui descrito pode ser
empregado para solugdes em quaisquer concentragdes e sistemas
contendo uma fase liquida e uma fase sélida a temperatura ambiente,
porque o aquecimento lento aparentemente elimina os erros asso-
ciados a precipitagdo (mudanga de solubilidade com a temperatura)
do sal e a formacio do hidrato/caracterizagdo do patamar peritético.
Particularmente neste sistema, onde a fusiao do hidrato ocorre a 0,1
°C, muito préxima do ponto de fusdo da dgua pura.
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Figura 3. Curvas de aquecimento dos sistemas NaCl-H 0 de concentragdo de
(A) 15% p/p, (B) 26% p/p, (C) 50% p/p e (D) 92% p/p de NaCl, respectivamente

Logo, a andlise térmica a partir do aquecimento lento e homogé-
neo, obtida via uma fronteira de baixa permissibilidade, € mais util,
menos sujeita a erros, mais facil de ser empregada e, portanto, gera
dados inequivocos, o que o tradicional método de caracterizagio dos
pontos de inflexdo em curvas de resfriamento nem sempre propor-
ciona. Consequentemente, essa abordagem € extremante ttil para
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Figura 4. Diagrama de fases NaCl-H,O, p=cst

casos onde o sistema apresenta duas fases a temperatura ambiente
e/ou quando o sistema € formado por solu¢des concentradas (perto
da temperatura de saturagio).

Este trabalho tem grande relevancia cientifica e educacional.
Cientifica por trazer um método que com devidas adaptacdes pode
ser expandido para o desenvolvimento do diagrama de fases de di-
versos sistemas diferentes do supracitado, provavelmente at€ mesmo
de sistemas com composi¢des mais complexas do que esse. Além de
ser economicamente vidvel, eficiente e pratico para a determinagao
do ponto de inflexdo de misturas sal/dgua em qualquer proporgao.

A relevancia educacional ocorre, pois o presente trabalho pode
auxiliar os estudantes em uma melhor compreensao de sistemas que
possuam o mencionado patamar peritético ja que, como mencionado
anteriormente, esse ¢ pouco, ou nunca, mencionado em situagdes
cotidianas e também em livros diddticos renomados.
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