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A DETERMINACAO DA AGUA LIVRE
EM SUBSTANCIAS PURAS1
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RESUMO

O presente trabalho relata os dados obtidos sobre a deter-
minagao da agua livre em diversas substancias puras pelo metodo
baseado no uso da estufa comum a 100-1059C (metodo classico) e
pelo metodo que usa 20 polegadas (ou 50 mm de mercurio)de vacuo
a 509C. '

As substancias empregadas foram cloreto de sodio, sulfato
de calcio dihidratado, ortofosfato monocalcico monohidratado,or
tofosfato bicalcico dihidratado, ortofosfato monacido de amo =
nio e ureia cristalizada.

Os resultados obtidos permitem concluir _que o metodo que
usa estufa a vacuo a 509C apresenta uma tendencia de retirar
apenas a agua livre das substancias estudadas. Por outro lado,
0 metodo classico que emprega estufa comum a 100-105¢cC, alem da
agua livre, retira tambem uma fragao variavel da agua de hidra-
tagao ou de cristalizagao das substancias que a contenm.

INTRODUGAO

A molecula da agua apresenta uma estrutura angular. Como
consequencia, resulta uma polaridade da molecula, traduzida pe-
lo valor do momento dipolar, que alcanga 1,85 debyes ( MOORE,
1962; CASTELLAN, 1964).

A polar1dade faz com que as moleculas de agua exergam e SO
fram atragoes quando em contato com outras substanclas, 1nc1u1n
do-se os materiais solidos.
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A energia de llgagao da agua com os materiais solidos
e variavel e depende da natureza (comp051gao, estrutura, etc)
do material e de outros fatores.

A agua nos materiais solidos pode ser espec1f1cada ou
classificada, de acordo com a energia de ligagao e-em fungao de
outras caracteristicas.

KOLTHOFF & SANDELL (1952) apresentam os seguintes ti-
pos de agua: hlgroscoplca, de embeblgao, oclulda, de cristaliza
cao e de constltulgao. Reunem os tres prlmelnos tipos na cate-
gorla de "agua nao essencial' e os dois ultimos na categoria de

"agua essencial’.

Barrer (1957), citado por MITCIELL (1961), classifica
a agua nos crlstals em dois_tipos generlcos, agua llgada este-
qu1ometr1camente e agua nao ligada estequlometrlcamente A
agua ligada estequlometr1camente compreende a agua na forma de
hidroxilas dos hidratos e dos acidos oxiacidos e a agua molecu-
lar dos sais hidratados como o CuSO, .5H 20, ZnSO 7H20 etc. A
agua ligada nao estequlometrlcamenté corresponde tambem a agua
molecular .as, conforme a sua denomlnagao esclarece, nao ha uma

relagao deflnlda entre o peso de agua e o peso da substancia
que a contem.

Deve ser salientado que e frequente o emprego de mais
de uma denom1nagao para um mesmo t1po de agua. E o que ocorre
com os termos agua de hldratagao e agua de crlstallzagao para
as substancias cristalinas.

Outra denomlnagao muito usada atualmente e agua livre.
Segundo MITCHELL (1961), a agua livre "nao esta ligada por for-

gas_ qulmlcas ou por forgas fisicas relativamente fortes a outras

espec1es moleculares.Assim,moleculas livres de agua sao aquelas
que estao 51mp1esmente adsorvxdas sobre ou proximas da superfi-

cie de um solido ou que nao estao fortemente associadas com ou-
tras moleculas em solugao"

Pode-se dizer entao que, sob o ponto de v1sta concel—
tual, a agua livre corresponde, na maioria dos casos, a agua hi
groscopica. Entretanto, sob o ponto de vista analltlco, podera
haver diferengas pronunc1adas entre a agua higroscopica e a

agua livre, de acordo com a técnica empregada na sua determina-
gao.

A determlnagao da agua total ou dos diversos tipos em
materiais solidos pode ser feita por um numero relativamente
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grande de metodos (MITCHELL, 1961).

Os materiais solidos que tem merecido a atengao de
muitos_pesquisadores, no que concerme a determlnagao de agua 1i
vre, sao os fertilizantes (CARO & MARSHALL, 1961; CARO & HEINLY,
1964; ASSOCIATION OF AGRICULTURAL CHEMISTS, 1965) Assim, os
mEtodos de determinagao de agua livre em fertlllzantes que em-
pregam temperatura relativamente baixa, associada a baixa pres-
sao (vacuo) tem fornec1do resultados mais condlzentes com a rea
11dade. Dada a importancia que apresenta a agua livre ou hlgros
copica em fertilizantes (CATANI et al, 1965),julgou-se que um
trabalho preliminar deveria ser fEItO com substancias puras. As
51m, o presente trabalho tem _por objetivo a determlnagao de
agua livre em diversas substancias puras_ atraves do metodo ba-
seado no uso da estufa comum, na faixa termica 100-1059C, que
sera denominado de classico, e do metodo baseado no uso de va-
cuo associado a baixa temperatura.

MATERIAL E METODOS

O material constituiu-se das segulntes substancias pu
ras: cloreto de sodio, NaCl; sulfato de calcio dihidratado,
CaSO .2H,_0; ortofosfato monocalcico monohidratado, Ca(H,PO )
1,0; ortgfosfato b1ca1c1co d1h1dratado, CaHPO .2H,0; or%ofos a-
t6 monoacido de amonio, (NH,)_HPO, e ureia crlstaflzada,

472 4
CO(NH2)2

a) Preparo das amostras - As amostras das substancias
estudadas foram moidas e passadas em peneira 20, Algumas delas
ja apresentavam elevado grau de finura, dispensando assim essa
operagao.

~ b) Metodo clissico - Pesou-se uma quantidade exata da
amostra preparada (aproximadamente 2 gramas) em vidro de relo -
gio tarado, colocou-se na estufa comum sob temperatura de 100-
1059C por 2 horas * 10 minutos. Decorrido esse tempo, transfe-

riu-se para dessecador, esperou-se esfriar e pesou-se.

c) Metodo da estufa a vacuo - Pesou—-se uma quantida-
de exata da amostra preparada (aproximadamente 2 gramas) em vi-
dro de relogio tarado, colocou-se na estufa a vacuo sob tempera
tura de 50%1,5 C e vacuo constante de 20 polegadas ou de 500mm
de mercurio, por 2 horas * 10 minutos. Decorrido esse tempo,
t mnsferiu-se para dessecador, deixou-se esfriar e pesou-se.

Todas as determlnagoes, quer pelo metodo classico,

quer pelo metodo da estufa a vacuo, foram feitas com 5 repeti -
~rOe Q
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos acham-se reunidos no Quadro 1, onde
4estao representadas as medias das 5 repetlgoes e o desv1o pa-
‘drao da media.

Quadro n® 1

Perda porcentual de peso apresentada por diversas substancias
puras, quando submetidas a secagem em estufa comum a 100-1059C
"(metodo classico) e em estufa a vacuo.

Perda porcentual de peso

Substancias
‘ Metodo classico Metodo da es-
tufa a vacuo
Media de 5 det. Media de 5 det.
casoa.énzo 19,274 * 2,320 0,007 * 0,004
Ca(H,P0,) :H, 0 9,526 ¥ 0,120 2,048 ¥ 0,060
CalPO, . 2H,0 3,877 * 0,117 1,852 % 0,080
NaCl | 0,784 * 0,027 0,870 % 0,032
(NH, ) HPO, - - 2,224 £ 0,086 0,067 £ 0,000
Cb(NHZ)Z : 0,192 ¥ 0,012 0,067 ¥ 0,000
+ +

Co(NH2)2“+ 5,66Z H,O adicional 5,688 = 0,033 5,424 - 0,025

2

Os resultados obtidos mostram uma diferenga significa
tiva entre os d01s metodos estudados. Com excegao do cloreto
de sodlo e da ureia, as demais substancias sofreram uma perda
de peso mais elevada, quando submetidas a secagem a 100-1059C
- na estufa comum (metodo c1a331co) do que quando secas a 509C
em vacuo de 20 polegadas (metodo da estufa a vacuo).

0 sulfato de calcio, CaSO .2H 0O e o ortofosfato mono-
vcalc1co, Ca(H PO,) .H 0, perderam agua 23e crlstallzagao quando
‘submetidos ao meéoao c1ass1co, porquanto a temperatura de desi
dratagao dos mesmos e muito proxima da usada nesse metodo. O
0 ca504 . 2H,0 perde 1,5 moleculas de agua a 1289C e o
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Ca(H P04) 0 perde 1 molecula de agua a 1099C (HODGMAN WEAST
& SELBY, f95§) Deve—-se considerar ainda que o conteudo de

agua de crlstallzagao calculada desses sais e, respectlvamente,
20,397 e 7,15%. -

No caso do CaHPO,.2H,0 nenhuma afirmagao mais ou me-
nos segura pode ser feita 4a respeito do resultado obtido no me
todo c1a831co. Isto porque alguns autores afimam que a desi -
drata;ao total desse sal so se processa a temperatura elevada
(SAUCHELLI, 1960), enquanto outros mencionam a sua decomposigao
mesmo em baixa temperatura (HODGMAN, WEAST & SELBY, 1959; LEROY
& DE MEYER, 1962). O resultado obtido pode ser justificado por
qualquer desses fatos, isto e, ou o sal sofreu uma leve de31dra
tagao, p015, contem 20,95% de agua de cristalizagao calculada ,
ou houve inicio de decomposxgao.

Os resultados obtidos para o cloreto de sodio, nos
dois metodos, foram normals, o que ja era esperado, em virtude
do referido sal nao possuir agua de cristalizagao e ser estavel
a temperatura relativamente elevada.

0 (NH4) HPOA foi usado devido ‘® sua conhetida proprie
dade de perder nitrogenio quando submetido ao aquecimento. CARO
& MARSHALL (1961) encontraram uma perda de 3,277 de N quando es
se sal foi aquecido a 909C sob 25 polegadas de vacuo por 2 ho -
ras. Como a.perda de peso no metodo classico foi superior a de
termlnada pelo metodo da estufa a vacuo e levando-se em conta a
inexistencia de agua de cristalizagao, julgou—se que houvesse
ocorrido decomp031gao do sal. 1Isso foi confirmado determlnandO«
se o n1trogen1o nas amostras apos terem sido submetidas ao meto
do_ classico. Essa determ1na§ao tambem foi feita nas amostras
apos terem sido submetidas ao metodo da estufa a vacuo e no sal
original. Os calculos foram feitos em fungao do peso inicial
da amostra e os resultados mostraram que o sal original com
20,942 de N, apresentou 20, 892 de N, apos o tratamento na estu- -
fa a vacuo, e 19,047 de N, apos o tratamento na estufa comum a
100-1059C. Esses dados revelam que o (NH ) HPO, sofre uma per-
da de 1,90Z de nltrogenxo, quando submetlﬁo ao metodo classico,

enquanto_que no metodo da estufa a vacuo nao ocorre qualquer de
comp031gao.

O comportamento da ureia foi semelhante nos dois meto
dos. _Segundo CARO (1964) bem conhecida a sensibilidade dessa
. substancia em relacao a temperatura, quando em presenga de agua.
Em virtude desse fato, foi preparada uma amostra com 5, 66Z de

agua, mas mesmo nssvm, os resultados nao apresentaram dlferenga
entre os dois mntodos. -
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Os resultados obtidos esclarecem que, de um modo ge-
ral, o metodo da estufa a vacuo mostrou-se mais eficiente do
que o metodo classico na determlnagao da agua 11vre. Enquanto
que o metodo da estufa a vacuo apresenta uma tendencia de remo-
ver apenas a agua 11vre, o metodo classico ref:.:u:a_a alem da agua
livre, uma fragao variavel da agua de cristalizagao.

Julga-se, portanto, que o metodo da estufa a vacuo de
determlnagao da agua livre apresenta caracteristicas que reco -
mendam estuda-lo a fim de ser aplicado em fertilizantes.

CONCLUSOES
Os dados obtidos permitem concluir que:

a) O metodo que usa estufa a vacuo (de 20 polegadas
ou 50 mm de mercurio de vacuo) e temperatura de 50°C, remove
apenas a agua livre de diversas substancias puras, apesar de
conterem agua de hidratagao ou de cristalizagao.

b) O metodo que usa estufa comum a temperatura_ de 100-
1059C alem da agua livre, remove tambem uma fragao variavel da
agua de h1dratagao de diversas substanclas puras, Eodendo ainda
promover um inicio de decomposxgao em certas substancias, como
no caso do ortofosfato monoacido de amonio.

SUMMARY

This paper reports the study of the free water
determination in CaSO,.2H O, Ca(H PO, ). .H, O, CaHPO .2H,O,
(NH ) HPO s NaCl and én ugea by tﬁe 313 2ca1 methﬁd of oven-
drygng at 100-10590 ahd by the vacuumdessication method at
509C in oven under vacuum of 20 inches.

The vacuum-dessication method gave best results than

the oven-drying (100-1059C) method when the hydrated salts were
analysed.
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