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STUDY OF SOME OXOACIDBASIC REACTIONS IN MOLTEN NaCl IN THE TEMPERATURE RANGE OF 1100K TO 1200
K. Equilibrium constants (K) of some oxoacidbasic reactions in molten NaCl in the temperature range of 1100K to 1200K, have
been measured potentiometrically with a calcia stabilized zirconia oxide ion (O?) indicator electrode. In molten NaCl at 1100K
the pKs values (in molality scale) for HCI/H,O and HO/H,O are respectively 11.0 + 0.3; 1.6 + 0.3 and the pKs for CaO is 4.3 +
0.3. The results have been compared with those determined previously by Combes for the molten equimolar NaCl-KCl mixture
and are in good agreement with literature data and gives some qualitative explanation of the comparison of oxoacidbasic properties

between molten NaCl and NaCl-KCl.
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INTRODUCAO

Hoje em dia, pode-se verificar o emprego de cloretos fundidos
em numerosas aplicagdes industriais, tais como: na eletrometalurgia
(obtencdo de alcalinos e alcalinos-terrosos, lantanideos, titénio,
zircOnio, nidbio, etc.); nametalurgia cléssica, no caso dos tratamen-
tos térmicos e no dominio de energia, por exemplo, desenvolvimen-
to de baterias eletroquimicas de ata poténcia, armazenamento e/ou
transporte de energia de origem solar ou de alguns tipos de reatores
nucleares.

Paralelamente a essas numerosas aplicacfes, despertou-se, na
comunidade cientifica, 0 interesse cada vez maior para as caracteris-
ticas particulares desses meios fundidos, traduzido por um grande
numero de artigos e livros publicados'*!, mostrando que, apesar das
temperaturas elevadas, os cloretos fundidos sdo, como nos outros
solventes, meios reacionais nos quais numerosas substancias sao
solliveis (outros cloretos, varios Oxidos, compostos gasosos e as ve-
zes alguns metais) e podem reagir entre si, segundo reagfes em solu-
¢80, previsiveis através de conceitos simples, tais como acidez, oxi-
reducao, precipitacdo e etc.

Um exemplo deste raciocinio é dado pela teoria de oxoacidez,
definida por Lux*, Flood e Fzrland® e, desenvolvida por Tremillont
e seus colaboradores. Nesta teoria, uma oxobase € um doador do ion
O? e um oxoé&cido é um receptor deste ion. Um avanco decisivo foi
obtido quando um meio prético de medicdo de pO? foi desenvolvido
por Combes'®¢ em 1970, usando um eletrodo de zirconia estabiliza-
da como indicador analitico da concentragéo dos ions O?.

Numerosas reages de oxoacidez foram estudadas por este mé-
todo no NaCl-KCI*2 e, em seguida, no LiCI-KCl por Picard®=% e
mais recentemente, por Cherginets?®?’, em misturas binarias e
ternarias de cloretos alcalinos fundidos.

Apesar disso, existe umarelativa escassez de dados do NaCl fun-
dido utilizado como solvente. Um possivel motivo é a sua relativa
volatilidade e a temperatura de fuséo elevada, aproximadamente
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150 °C maior que as misturas eutéticas normalmente utilizadas. A
seguir est@o descritos os trabal hos realizados no NaCl fundido apli-
cado como solvente.

Em 1954, Voskresenskaya e Kashcheev?® fizeram a determina-
¢80 da solubilidade de alguns éxidos de al calinos-terrosos. Na déca
da de 60 Stern®% e colaboradores estudaram o sistema Ag/AgCl,
utilizado como €eletrodo de referéncia; Devyatkin e Ukshe®™ estuda-
ram a solubilidade do HCI e mostraram que a solubilidade do HCI é
maior no KCl fundido; Maksimov e Smirnov®, em 1966, determi-
naram a solubilidade do TiCl, em fungéo da temperatura. No final
dos anos 70 e inicio dos anos 80, Stern** e colaboradores determi-
naram os produtos de solubilidade de alguns dxidos a 1100K. Os
resultados obtidos por estes autores est@o descritos na Tabela 1.

O fato de se conhecer pouco o NaCl fundido, empregado como
solvente, é lamentavel para o Brasil, pois existem importantes depé-
sitos na regido nordeste™* | onde este sal se encontra puro (halita),
ou misturado a outros como silvinita e carnaita. No processo de
beneficiamento da silvinita para produgéo de KCI, com reserva esti-
mada de 13,5 x 10° toneladas e producdo anual de 550 000 toneladas
a0 custo de US$ 80 por tonelada, grandes quantidades de NaCl sdo
rejeitadas. Neste caso, justificar-se-ia o aproveitamento deste sal, que
uma vez seco e fundido, poderia ser empregado como solvente em
processos seletivos de separacdo. Frente a essa situagdo, resolveu-se
estudar algumas reagBes oxoacidobasicas no NaCl fundido na faixa

Tabela 1. Resultados experimentais de alguns compostos no NaCl
fundido

Compostos  Propriedades TIK Valores
BaO?® [MO]_, (mol/kg) 1173 0,23
Ca0% [MO]_, (mol/kg) 1173 0,017
MgO? [MO], (mol/kg) 1173 0,00038
HCI% k (mol/kg. atm) 1203 6,7 x 10+
CoO®* Ks (mol/kg) 1100 2,6 x 10°
NiQO%® Ks (mol/kg) 1100 8,2 x 100
Y, 0% Ks (mol/kg) 1100 2,6 x 10%




\ol. 25, No. 2

de temperatura de 1100K a 1200K. Os resultados poderdo ser utili-
zados para propor processo de lixiviagdo de minério brasileiro.

PARTE EXPERIMENTAL

Baseado em estudos similares realizados em NaCl-K Cl fundido,
empregou-se o eletrodo indicador de zirconia estabilizado para me-
didas de concentragéo do ion O* . A descricéo do equipamento ex-
perimental utilizado ja foi feita em trabalho anterior®.

Determinacéo do pKsdo CaO
Principio

Para promover a a calibragdo do eletrodo indicador utiliza-se
uma oxobase forte e pouco soltvel. Observando-se os trabahos de
Combes e Andrade” e Combes e Koeller?, onde foi utilizado o BaO
em NaCl-KCl a 1000K, e partindo-se do conhecimento do pKs do
Ca0 (5,0 na escdla molal) neste meio fundido*® pode-se esperar o
mesmo comportamento para o CaO no NaCl fundido a 1100K, pois
sabe-se que com 0 aumento da temperatura, o valor do pKs diminui
e, neste caso, pode-se usar o CaO para redlizar a padronizacdo do
eletrodo indicador.

No ponto de saturagdo, determinou-se o Ks, de acordo com a
relagdo K _=[Ca?*][O?] e, nacondigéo de saturagéio, a estequiometria
da reagéio permitiu escrever Ks = [CaO] 2.

A variagdo do pO* paracalibrar o eletrodo, foi feita através da
adicdo de quantidades conhecidas de CaO (mol/kg) e foram obser-
vados os valores do potencia gerado no eletrodo indicador, confor-
me aexpressdo: E = E° - k.log [O?]. A constantek éigua a2,303RT/
2F, portanto k é igual a 109 mV a 1100 K. Como o CaO é pouco
sollivel, para baixas concentragOes, foi possivel fazer a aproximagao
[0?] = [CaQ], portanto E = E° - k.log [CaO], com a concentragdo
expressa em mol/kg. O diagrama de calibracdo de potencial versus
pO? permitiu a determinacdo do Ks.
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RESULTADOS

Os dados obtidos na calibracdo do eletrodo indicador permiti-
ram construir um diagrama com os valores de potencia (E) versus -
log[CaQ], representados na Figura 1, possibilitando a determinacdo
do pKs do CaO em trés temperaturas diferentes. A Tabela 2 resume
os valores experimentais.

Osresultados experimentai s da padronizag&o do eletrodo e 0 pKs
do Ca0, obtidos na Figura 1, estéo descritos na Tabela 3.

Titulagdo potenciométrica do sistema HCI/H,0 e HO/H,0O.
Principio

A &gua possui propriedades oxobésicas e oxoécidas de acordo
com as reagdes de dissociagdo apresentadas a seguir:

K
como oxoécido: O% (L) +H,0 @) — 2HO (;

como oxobase: H,0 () +2Cl ) “ 2Ha ) +O% ).

Estas duas reactes permitiram escrever a constante de equili-
brio'” Ke K,, respectivamente:

_ [027] I?];z() . K, = [027] - P]zacl ) 1)
[HO] Pu,o

O conhecimento do produto de solubilidade (pKs) do CaO
(oxobase forte) a 1100 K, 1150 K e 1200 K, obtido apés calibragéo
do eletrodo indicador, permitiu a determinacdo da constante de equi-
librio K, do sistema HCI/H,O (oxoécido), através de uma titulagio
potenciométrica. Com o valor de K, determinado, foi possivel co-
nhecer K, do sistema HO/H,O de maneira analoga.

Titulagéo do CaO pelo sistema HCI/H,O

A partir do conhecimento do pKs do CaO nas temperaturas de
1100K, 1150K e 1200K, foi feitaatitulagdo do sistematampdo HCI/

Tabela 2. Potenciais em fungdo do pO?* da calibragdo do eletrodo
indicador

Ks = 10° (mol/ke) -log [Ca0] -E/mV (1100K) -E/mV (1150K) - E/mV (1200K)
S 3,10 689 + 8 611+9 -
-700
§ 3,00 702+ 8 622+ 9 -
2,73 7308 652+ 9 621+ 9
Ks = 10* (mol/ke) 2,52 753+ 8 67719 647+ 9
730 ——— 2,39 767+ 8 691+ 9 662+ 9
o 1150K 2,24 784+ 8 709+ 9 680+ 9
A 1200K Ks = 10™* (mol/kg) 2,17 791+ 8 717+ 9 690+ 9
-800 3-2 3-0 z'x 2-6 2-4 2-2 2-0 1-8 1-6 2,06 793+8 729+ 9 713+ 9
’ ’ ’ ’ ’ ’ 1(’)g[CaO’] (mof/kg) 1,96 792+ 8 731+ 9 712+ 9
1,86 795+ 8 732+ 9 717+ 9
Figura 1. Determinagio do Ks do CaO e padronizago do eletrodo 1,80 - 731+9 1r£9
Tabela 3. Vaores experimentais da calibracdo e do pKs do CaO no NaCl fundido
T/IK [CaQ]/10® (mol/kg) E/mV Eo/mV k (tedrico) k (exp.) pKs
1100 7,4+0,4 -79315 -1028+9 109 109+7 43+ 0,3
1150 8,7£0,4 -73245 -964+9 114 11348 4,1+ 0,3
1200 11,0+0,5 -716+5 -949+9 119 120+9 3,9+ 0,3
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H,O e foram obtidos os resultados representados na Figura 2 e ex-
pressos na Tabela 4.

q=400 mL/min (1100K)
[Ca0] = 0,005 mol/kg
log le(/szCI =21

800 - =300 mL/min (1200K)

[Ca0] = 0,007 mol/kg

log pﬂo/pzm =14

q =300 mL/min (1150)

Z 400t [Ca0],= 0,007 mol/kg
D. log p]go/P211(-|: 1,4
200 |
o 1100K
ol| o 1150K
A 1200K
1 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250

t/min

Figura 2. Titulagdio do CaO pelo sistema tampéo HCI/H,0

Tabela 4. Valores de pK para o sistema HCI/H,O no NaCl fundido

Pu

TK  log—52(am) AE/mV  [CaO]/molkg?  pK
Pual

1100 2,1 720£9 0,005 11,0+0,3

1150 14 7079 0,007 9,7£0,3

1200 1,4 601+9 0,007 8,6+0,3

Os célculos foram feitos de acordo com as equacdes desenvol vi-

Quim. Nova
800
O 1100K]
700 1 1200K ( q =350 mL/min) o 1150K]
[NaOH], = 0,008 molal; p, ,= 0,015 am A 1200K|
600 |- Puo= 0,013 atm & p,,= 0,028 atm
500
400 -
%
300
=
200 | o - 150K ( q = 350 mL/nith)
100K (= 350 mL/min) [NaOH], = 0,009 molal; p,,,= 0,015 atm
100 [NaOH], = 0.001 molal: p,, = 0015 atm ' 618 4t ¢ p, = 0,006 atm
Py = 0,013 atm e p,,,= 0,05 atm
0 r 1=} =) =)
-100 ! v . - ! :
0 50 100 150 200 250 .
t/ min

Figura 3. Titulagéo do sistema tamp&o HO/H,O pelo sistema tamp&o HCI/
H,O

Osvalores de pK, foram calculados através da expressio descri-
taaseguir com os valores de potenciais expressosem mV e p,, ,em

am, AE=E_, - E ., onde:
Eﬁna] = EO - 2’3 RT 10g K pl:zo 5
2F Pra
4)
HOT (
inicial =E = 2.3 RT log Kl[ ok >
2F Pu,0
relacionando as duas equacdes e explicitando pK ,, resulta
. HOJ;
pK, =pK; - AE 2F ZF,IO’3 - logpl;le + log—[ Jo . (5)
> Prua Ph,0

Os resuiltados experimentais parao CaO e os Sstemas HCI/H,O e

das a partir de AE = E,,, , - E.,,» Onde o0s potenciais estéo assim HO/H,0O permitiram representar, na Figura 4, as equagtes do pK em
definidos: ’ funcdo da temperatura, obtidos através da técnica de regressdo linear.
o 23RT Pu,o .
Ecmo =E°- o log K, p;;:l’ ; 12
(2 10 log K, =- 16,64 +30367/T
2,3 RT i HCI/H,0
E.o =E°- = log [CaO],,
8+
fazendo as substituigBes e expressando AE em mV, [Ca0]  em mol/
kg e pressdes parciais em atm®, resulta: VI
2F &
pK, =AE 107 + log pfzo - log[CaO], . (3 n log Ks =-0,30 + 5063/T CaO
,3 RT Pua 4
Titulagdo do sistema HO/H,0 pelo sistema HCI/H,O oL %’MQOO/T//D(

A partir do conhecimento do pK,, do sistema HCI/H,O nas tem- . . . . HOTHO .
tamp& HO/H_,O e foram obtidos os resultados expressos na Tabela /T (K)
5 e representados na Figura 3. Figura 4. Expressies do pK em fungio da temperatura
Tabela 5. Valores de pKdo sistema HO/H,O no NaCl fundido

TIK pK AE/MV [HO] /mol kg Puo /am log D0 /atm
Puai
1100 1,6+ 0,3 486 0,001 0,015 0,7
1150 1,3+ 0,3 388 0,009 0,015 2,7
1200 1,0+ 0,3 476 0,008 0,015 12
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DISCUSSAO

Padronizacdo do eletrodo indicador e deter minagdo do pKsdo
CaO

A calibracdo do eletrodo permitiu a verificacdo da expressio ted-
ricado potencial do e etrodo indicador de pO? contra a variagéo da
atividade dos ions O?. Observou-se que as medidas potenciométricas
seguiram alei de Nernst.

Fez-se também a comparagdo com o resultado obtido por
Voskresenskaya?® a 1173 K, descrito na Tabela 6, mostrando valores
bem proximos, apesar das técnicas experimentais utilizadas serem
diferentes. O valor da concentracdo de saturaco foi interpolado para
esta temperatura, usando a expresséo 6:

pKs = - 0,30 + 5063/T. (6)

Tabela 6. Comparagdo da [CaO]_,. no NaCl fundido

[CaQ], (mol/kg) a1173 K
0,010

[Ca0]_ (mol/kg) a 1173 K*
0,017

Determinagdo do coeficiente de atividade do ion O% (yO?)

O conhecimento da constante de equilibrio (K,) para o sistema
HCI/H_,O, permitiu determinar o valor de yO?, através da relagéo
com a constante de equilibrio termodinamica (K,*), conforme de-
senvolvimento a seguir:

2
KZ _ fHCl'aOE' , @

leo

onde as fugacidades do HCI e da H,O podem ser substituidas pelas
pressdes parciais, devido aos baixos valores, resultando:

>
. Puci - 352

K, = — onde a, = [02’]}/02’. ©)
Pu,0

A congtante K, € definida pelalei da ag8o das massas:

pf—m [07]
Pu,o

K, = 9

Relacionando-se as equagdes 8 e 9 e aplicando log , resulta:
pK,* = pK, + log yO*. (20

O resultado obtido neste trabalho concordou com o valor de yO?*
obtido por Stern¥, que usou o Na,O como oxobase completamente

soltvel. A Tabela 7 resume este valores.

Tabela 7. Valores do coeficiente de atividade para o ion O* no NaCl
fundido a 1100K

pK * PK, yO? Noakd
16,1 11,0 1031 1052

Propriedades oxoacidobésicas do CaO e NaOH

Osvalores do pKs do CaO e pK, parao NaOH demonstram que
estes s80 oxobases relativamente fortes, na faixa de temperatura es-
tudada.
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Propriedades oxoacidobasicas do sstema HCI/H,O

Ovalor do pK,, demosntraque este sistema éfortemente oxoécido,
na faixa de temperatura aplicada.

Comparacdo entre os valores obtidos neste trabalho com os
obtidos no NaCl-K Cl

A Tabela 8 resume alguns resultados obtidos no NaCl-KCl a
1000K, usando a mesma técnica experimental, cujos resultados fo-
ram extrapolados'’*® paraatemperaturade 1100K, afim de compar&
los com os valores obtidos neste trabal ho.

Tabela 8. Resultados obtidos neste trabalho comparados aos obtidos
no NaCl-KCl

Solvente pKs (Ca0) pK, (HO/H,0) pK, (HCI/H,0) yO*
NaCl-KCI* 4,0 19 8,2 1080
NaCl 43 1,6 11,0 1051

*va ores extrapol ados de acordo com equagdes descritas nostraba hos
realizados por Combes e colaboradores'”,

Os resultados descritos na Tabela 8 confirmam a observagdo fei-
ta por Devyatkin®, que a solubilidade do HCI é maior no KCI do que
no NaCl, e também mostram que a solubilidade do CaO cresce com
0 aumento da temperatura, e que este € um pouco mais soltvel no
NaCl-KCl.

CONCLUSAO

A constante de equilibrio (K,) do sistema HCI/H_,O, determina-
da no NaCl fundido, demonstra que este pode ser utilizado como
agente tamp&o em processos de lixiviagdo, tendo como base o con-
ceito de solubilidade condicional, desenvolvida por Tremillon’, uma
vez que este sistema impde ao solvente propriedade oxoécida.
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