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Resumo

Neste trabalho estudou-se a solubilizacdo e a difusdo do cloreto de magnésio em dgua. Para isso, foram realizados
ensaios de condutividade elétrica com diferentes posicionamentos do sensor de condutividade e da pastilha de
MgCL. Independentemente do posicionamento da localizacdo da pastilha e dos sensores, todos os ensaios seguiram
a mesma metodologia: uma pastilha, previamente prensada, de MgCl, foi posicionada em uma determinada
localizacdo do recipiente contendo dgua deionizada e, a partir dai, mediu-se a condutividade do eletrélito ao longo
do tempo. Para minimizar a interferéncia de outros fendmenos, como a conveccio, os ensaios foram realizados de
forma estatica. Entretanto, observou-se que, mesmo sem agitacido do recipiente, a convec¢do ainda ocorreu na
maioria dos ensaios devido a liberacdo de gases aprisionados nos poros da pastilha prensada ou por desprendimento
de particulas devido a gravidade.
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Abstract

In this work, the solubilization and diffusion of magnesium chloride in aqueous medium was studied. For this goal,
electrical conductivity tests with different electrical probe and MgCl, tablet positions. Regardless of the probe and
tablet localization, all tests followed the same methodology: an MgCl, tablet, previously pressed, was placed in a
container in a given location with deionized water, and the electrolyte conductivity was measured versus time. The
tests were performed without stirring, i.e., under static conditions to avoid interference from other phenomena,
such as convection. However, even without stirring, the convection occurred due to gas liberation from formed
tablet porous or by liberation of particles due to the gravity.
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1 Introducdo

A difusdo, em liquidos, ocorre quando existe uma diferenca de concentragdo de uma substancia entre duas regides.
A espécie quimica move-se da regido de alta concentragdo para a regido de baixa concentracdo [1], podendo a
difusdo ser descrita pela lei de Fick [2]. Um sal ioniza-se no meio aquoso, e mesmo sem agitacdo do meio, difunde-
se. No caso da solubilizacdo do permanganato de potassio em dgua, e a mudanca da cor € um indicio deste processo.
Muitas aplicacdes tém a cinética afetada pela solubilizacdo e a difusdo, e ter meios praticos de se avaliar a cinética
apresenta grande interesse tecnoldgico [3].

A difusdo é geralmente um processo lento. Em gases, a velocidade de difusdo é cerca de 5 cm/min; em liquidos
cerca de 0,05 cm/min; em solidos cerca de 0,00001 cm/min [4]. A difusdo dificilmente ocorre de modo isolado, sendo
normalmente acompanhada de outros fendmenos de transporte de massa, como a conveccdo e a migragao [1].

Existem muitas aplicacGes praticas em que a difusdo se torna importante. Por exemplo, a eficiéncia de destilacoes
e taxas de reagdes em industriais usando catalisadores porosos sdo frequentemente limitadas devido a difusdo. A
taxa de corrosdo do aco também ¢é bastante afetada pela difusdo [5].

A conveccio pode ocorrer devido a variacdo de pressio ou de diferenca de temperatura. Porém, mesmo em um
sistema isotérmico e isobdrico, a prépria difusdo pode causar convecgdo. Em termos mais estritos, qualquer fluxo
de massa envolve conveccdo e difusdo. Alguns fendmenos ocorrem sem conveccdo, por exemplo, a conducdo
térmica [4]. Para a maioria dos estudos, o transporte total de massa é avaliado separando-se as contribuicdes da
difusdo e conveccido. O modo mais simples de fazer esta separacdo é considerar que esses dois efeitos sdo aditivos e
desacoplados.

Sais, como os cloretos de s6dio ou magnésio, ionizam-se no meio aquoso e difundem-se como ion, o que altera
a condutividade elétrica do meio. Os coeficientes de difusdo de ions do cloreto de magnésio dissolvidos em agua a
25 °C [4] sdo CI' = 2,03x10° cm?/s e do Mg** = 0,71x10”° cm?/s. O processo de difusdo é muito comum, no entanto,
os coeficientes de difusdo sao dificeis de serem medidos. Porém, para solucées eletroliticas, a condutividade elétrica
pode ser obtida com o uso de condutivimetros. A condutincia estd relacionada com a mobilidade dos ions e a
concentracio ionica [4], porém depende se o eletrélito tem natureza fraca ou forte.

O estudo da solubilizacdo ao longo do tempo sob efeito da cinética de solubilidade, da difusio e da conveccéo é
interessante pois assemelha-se a muitos processos industriais. Neste trabalho, investigamos a solubiliza¢do de uma
pastilha prensada de cloreto de magnésio usando a condutividade elétrica do eletrélito por até 2,5 horas para
detectar o espalhamento das espécies quimicas, e testamos trés configuracdes geométricas para minimizar o efeito
da conveccdo de diversas origens.

2 Materiais e Métodos

Producio das pastilhas

Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,.6H,O, M = 203,30 g/mol, marca Synth) foi mantido em estufa a 100 °C
por uma hora para perder a umidade absorvida. A producio da pastilha foi feita em uma prensa hidraulica e uma
matriz com didmetro de 10 mm. A massa de 0,810 g & temperatura ambiente foi prensada sob carga uniaxial com
carga de 3 tonf por quatro minutos. As pastilhas foram mantidas em recipientes fechados para evitar a reabsorcio
de umidade do ar.

Curva de calibragéo

O método escolhido para estudar a solubilizacdo dos ions de magnésio e de cloreto foi utilizar a relagdo entre
concentracdo e condutividade elétrica existente em uma solucdo aquosa a 25,0 °C. Para o levantamento da curva de
calibracdo da relacdo condutividade elétrica versus concentracdo foram realizados oito ensaios com diferentes
concentracdes de MgCl,, com trés repeticdes para cada concentragdo, a fim de se obter média e desvio-padrdo. A
Fig. 1 apresenta a curva de calibragdo obtida, com média e desvio-padrdo. Alguns desvios s3o muito pequenos e por
isto indistinguiveis das médias. Esta curva de calibracdo permite converter condutividade em concentracdo molar
por litro. A 4gua utilizada no preparo das solucdes e nas medidas de condutividade elétrica foi na condi¢do
deionizada.
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Figura 1: Condutividade elétrica do eletrdlito versus concentracédo de cloreto de magnésio a 25,0 °C.

A balanga analitica utilizada nas pesagens foi a AS200 da marca Ohaus, com precisdo de 0,1 mg. O
condutivimetro usado foi o de modelo bancada microprocessado CG2000, da marca Gehaka. O condutivimetro
possui trés eletrodos de medicio, com constantes de célula (K) de 0,1; 1,0 e 10 cm™, com limites de escala de até
200,0 uS/cm, 2000 uS/cm, e 20,00 mS/cm, respectivamente. O sistema de controle de temperatura do eletrélito foi
da marca Tecnal. Para a completa dissolucdo da massa da pastilha no volume da célula usada nas medidas,
encontra-se uma condutividade do eletrdlito final de 1413 uS/cm para o volume usado.

Configuracdes das pastilhas e da célula

Para o estudo do comportamento de difusdo foram utilizados trés tipos de configuracdes do ensaio. A diferenca
entre as configuracdes, vista na Fig. 2, reside apenas na posicdo da pastilha e do sensor de condutividade dentro da
célula (recipiente): no fundo (plana), na lateral vertical e no topo do recipiente, doravante sobrecabeca. A expressio
sobrecabeca vem de posicoes usadas em soldagem. Além disto, a distancia relativa entre o sensor do condutivimetro
e a pastilha de sal, L, correspondeu a 30, 50, 70 e 90 mm a partir do centro da pastilha, conforme mostrado na Fig. 3
para a posicdo da pastilha no fundo e com o sensor em L = 90 mm. Cada ensaio foi monitorado por até 2,5 horas.
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) —

= o
N AAAN N AN N N A} N AN N Ay

Figura 2: Da esquerda para direita: pastilha na posi¢ao plana, sobrecabeca e vertical.
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Figura 3: Posicionamento do eletrodo do condutivimetro em L = 90 mm para pastilha na posi¢do plana.

3 Resultados e discussio

Pastilha na posicéo plana

A dissolucdo do cloreto de magnésio gera ions Cl" e Mg?" que aumentam a condutividade elétrica do meio aquoso,
sendo a concentragio de cloreto o dobro da de ions metalicos. Na Fig. 4 é possivel observar um comportamento
interessante na dissolucdo e difusdo do MgCl,: a concentracdo aumenta rapidamente até atingir um pico, e em
seguida diminui de modo amortecido até aumentar novamente, mas mais lentamente do que no inicio, sendo mais
intenso para a distancia L = 30 mm.

Se observarmos o periodo inicial em que a pastilha se dissolve, que dura cerca de cinco minutos, pode-se
identificar que a dissolucdo nio se processa de modo simples. De fato, ocorre um fluxo em direcido ascendente,
devido a liberagdo fisica de ar aprisionado nas porosidades da pastilha. Entretanto, essa liberacio de ar nédo ¢ a
efervescéncia tipica de liberagdo gasosa, seja oxigénio ou gas carbono, devido a alguma reacdo quimica. Na
prensagem, os grdos de sal ndo ocupam todo o volume, assim a pastilha é constituida por uma fraco sélida e de
espagos vazios, os poros. A maior parte dos poros é fechada, ou seja, os poros ndo estdo conectados com a superficie
da pastilha [6], no entanto, existem alguns que sdo abertos e, com isso, possuem conexdo com a superficie.
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Figura 4: Condutividade elétrica para a pastilha na posicdo plana em relagio ao tempo.
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Ao comecar o processo de dissolucdo as camadas mais externas de sal, que estavam impedindo que o ar
aprisionado dentro dos poros saisse, se dissolvem liberando gradativamente bolhas, que por sua vez, agitam o meio.
Este fendmeno faz com que os ions criados cheguem mais rapidamente a célula do condutivimetro, pois eles sdo
também carreados pelo movimento ascendente das bolhas. Portanto, o aumento abrupto inicial da condutividade é
devido as bolhas que promovem conveccdo nas proximidades do sensor do condutivimetro. O aumento da
condutividade, devido a difusdo, s6 é evidenciado apos cerca de trinta minutos (posteriormente ao pico de
condutividade). Ressalta-se que antes deste tempo também ocorre a difusdo, mas a intensidade com que a difusdo
ocorre é desprezivel se comparada a da conveccdo, sendo mais intenso para a distdncia L = 30 mm. Para as outras
distancias, o fendmeno de conveccdo néo é tio relevante porque, nesses casos, o sensor do condutivimetro estd mais
afastado em relacdo a pastilha de sal. Quanto mais distante do ponto de dissolucio do sal a célula estiver, menor
serd o impacto detectado, pois os ions se espalham radialmente como ilustra a Fig. 5.

Bolhas

........................................ £ 1=90mm

........................................ £ r=70mm

---------------------------------------- E-E----- L = 50 mm

......................................... E-E----- L=30mm
[ ]

Figura 5: Espalhamento axial e radial das bolhas e, consequentemente, dos ions.

Pastilha na posico sobrecabeca

Nesta configuracdo, o objetivo foi eliminar ou, pelo menos, reduzir os efeitos de conveccdo devido a bolhas, Figs. 6
e 7. Mesmo mudando a pastilha de posicdo, ainda ocorre um pico de condutividade e, consequentemente, de
concentracio para distdncias L = 30 e 50 mm. O decaimento da condutividade, a partir do pico, ndo se comporta de
modo tdo amortecido quanto no do ensaio da pastilha na posi¢do plana. Nesta posicao, o pico de condutividade ndo
¢ mais causado pela conveccdo pelas bolhas devido a configuracdo do ensaio. Contudo, ao mudar a pastilha de
posicdo, a diferenca de densidade das fases s6lidas pouco aglomerada na pastilha de cloreto de magnésio causa o
desprendimento de particulas s6lidas que movimentam-se rumo ao fundo do recipiente.

O soluto ainda néo solubilizado possui uma densidade mais elevada que a 4gua, portanto, ele tende a submergir,
por gravidade, para o fundo do cilindro. A Fig. 7 mostra esquematicamente o soluto se deslocando para o fundo do
recipiente. Durante a descida, as particulas se solubilizam, aumentando consideravelmente a condutividade elétrica
do eletrolito. Como pode se observar na Fig. 7, para chegar ao fundo do recipiente, o soluto aproxima-se do sensor.
Este fluxo de soluto explica o aumento na condutividade elétrica durante o estdgio inicial do ensaio. Quando o
processo de dissolucdo termina, ocorre um decaimento da condutividade de forma mais abrupta do que a do ensaio
na posicdo plana.

Uma vez que, na posicdo sobrecabeca, o soluto se precipita, é de se esperar que para a distdncia L = 90 mm a
condutividade fosse muito maior do que a do ensaio anterior. Como o sensor se encontra proximo ao fundo do
recipiente, ele mede toda a condutividade do sal que foi dissolvido e que agora esta precipitado no fundo da célula.
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Figura 6: Condutividade elétrica ao longo do tempo para as pastilhas na posi¢do sobrecabeca. Observar a quebra
na escala de condutividade.

O modo com que o soluto, ainda s6lido, desce ao longo do recipiente ¢ de grande importancia para entender este
processo. Como pode ser visto na Fig. 7, quando o soluto se choca com o fundo do recipiente, ele se espalha
radialmente e sobe até certa altura. Observacdes visuais, ndo apresentadas, mostram a turbidez causada pela
mudanca do indice de reflexdo e permite supor este movimento do fluxo. E possivel identificar, pelos resultados de
condutividade elétrica obtidos, que a altura atinge pouco acima da entrada do sensor em L = 70 mm. De fato, os
resultados nesta distancia apresentam comportamento similar ao do sensor posicionado em L = 90 mm, porém,
com valores menores de condutividade elétrica. Portanto, a concentracdo de sal com a pastilha na posicio
sobrecabeca com distdncia L = 90 e 70 mm é muito maior do que na posicdo plana. Além disto, como a difusio do
sal € um processo lento, ndo é possivel identificar durante o tempo do ensaio (2,5 h) a variacdo na condutividade
devido a difusdo para a pastilha na posicio sobrecabeca na distancia L = 90 e 70 mm.

Para a pastilha na posicdo sobrecabeca e distincia L = 50 mm, os fenémenos de espalhamento radial e subida
do soluto ja ndo sdo mais observados. Por esse motivo, o comportamento nessas distancias se assemelha com o da
distancia L. = 30 mm: a variacdo da condutividade inicial é afetada pelo fluxo descendente do soluto que passa pelo
sensor. A diferenca é que os valores de condutividades, para a pastilha a distdncia L = 50 mm, sdo maiores. Pode
parecer estranho o fato de a condutividade do meio liquido ser mais elevada com a pastilha distando-se 50 mm que
30 mm, que é mais proxima do ponto de dissolucdo do sal. Entretanto, existe um pequeno espalhamento radial
durante a descida do soluto que € suficiente para que promova o aumento de condutividade observado.
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Figura 7: Caminho percorrido pelo soluto.

Pastilha na posicéo vertical

Os ensaios nas configuragdes sobrecabeca e plana ndo foram eficazes para excluir o efeito da conveccdo causada
pelo desprendimento de ar ou por queda de particulas. Por esse motivo, efetuou-se o ensaio com a pastilha na
posicdo vertical, Figs. 8 € 9.
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Figura 8: Condutividade elétrica, para a pastilha na posi¢ao vertical, em relagdo ao tempo.

Para as pastilhas na configuracdo vertical as distdncias L = 30 e 50 mm, ainda é possivel identificar o
comportamento caracteristico da convecgdo devido a dissolucdo do sal. Contudo, para as pastilhas nas distancias
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L =70 e 90 mm, o efeito da conveccdo ndo é mais percebido; ocorre um aumento gradativo da condutividade sem
que ocorram picos acentuados de concentracio.

Bolhas @ Preciptacio
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Figuré 9: Pastilha na configuraéﬁo posicédo vertical.

E possivel prever o comportamento da difusdo com os dados obtidos nas trés configuragdes. A Fig. 10 ilustra o
comportamento global de todas as trés configuragdes de posi¢do da pastilha: sobrecabega, plana e vertical. E
importante observar que, ao longo do processo existem trés etapas - inicial, intermediaria e final. A etapa inicial é
quando os fendmenos de conveccdo, devido ao desprendimento das bolhas ou a queda por densidade do soluto
ainda néo dissolvido, prevalecem. Na etapa intermedidria ja temos uma zona mista, quando coexistem conveccéo e
difusdo. Na etapa final, a variacdo de concentracdo ocorre apenas pela difusdo. A configuracdo de pastilha na
posicdo plana atinge mais rapidamente a concentracio final, aqui representada pela condutividade final. Nesta
configuragdo, o soluto estd mais bem distribuido pelo volume do recipiente se comparado com as configuracdes de
pastilha na posicdo sobrecabeca e vertical, cujo soluto se encontra preferencialmente no fundo do recipiente.

A Pastilha na posicio:
Conveccio Misto Difusio == Sobrecabeca
== Plana
Precipitacdo == Vertical

N

Bolhas

Condutividade elétrica

[

Tempo
Figura 10: Esboco do comportamento dos trés tipos de configuracdo. A condigdo sobrecabeca atinge um maximo

que supera a concentracgdo final do balanco de massa, provavelmente ha desprendimento de particulas que caem
proximo do eletrodo.
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4 Conclusoes

A solubilizagdo e a difusdo do cloreto de magnésio de pastilhas prensadas sdo processos complexos. A convecgdo
ndo controlada est4d sempre presente e afeta a condutividade do eletrolito. Trés configuragdes de posicionamento da
pastilha de sal e do sensor de condutividade foram investigadas para minimizar o efeito convectivo.

A célula usada para os ensaios apresentados aqui neste projeto possui um volume relativamente grande, ou seja,
existe uma difusdo radial elevada. Isto significa que o tempo necessario para se atingir a condutividade final (todos
os pontos do recipiente com mesma concentracdo) seja muito grande. Assim, os valores de condutividade elétrica
obtidos devido a difusdo chegaram em torno de 20 uS/cm apds duas horas e meia de ensaio, e o valor final é de
1413 uS/cm. Percebe-se que seriam necessarios dias para que esta condicdo estacionaria fosse atingida. Conclui-se
que o tempo de duas horas e meia nio ¢ suficiente para que se tenha dados estacionarios sobre o comportamento
da difusdo. A influéncia causada pela conveccio, seja por bolha ou por densidade, impacta significativamente os
dados obtidos. Quanto maior o tempo de ensaio, menor serd o impacto na condutividade devido a conveccio.

A configuracio “pastilha no fundo” que inicialmente parecia apresentar os piores resultados, devido ao efeito
de conveccdo das bolhas, apresentou resultados bem sensiveis a difusdo. A configuragdo “pastilha sobrecabeca”
apresenta bons resultados para distancias mais préximas a pastilha, porém para as posi¢des mais afastadas o efeito
da gravidade causa grande distor¢do nos resultados. Este fato se deve ao processo reverso; sendo medido um valor
muito alto de concentracdo e, em seguida, ocorre o decaimento devido a difusio até a homogeneizacio final ser
alcancada.

Por fim, a configuracio que obteve os melhores resultados foi a “pastilha na posicédo vertical” com o eletrodo do
condutivimetro em posicoes mais afastadas da pastilha. Nesta configuragio, o efeito da conveccio € praticamente
nulo. E importante notar que cada configuracio é sensivel a diversos efeitos envolvidos, devendo o experimentador
estar atento para estas sutis diferengas. Em resumo, para se medir preponderantemente o aumento da concentragio
causado apenas pela difuso, a configuragdo “pastilha na posicdo vertical” foi a que apresentou a condutividade
elétrica mais dependente da difusdo preponderante.
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