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RESUMO

O controle da hidroxilagdo do oxido de magnésio (MgO) € importante em
diferentes situacdes, tanto quanto é necessaria (producdo de agentes
antichamas em compadsitos poliméricos e correcdo de pH de solos), quanto
quando é indesejada (em concretos refratarios magnesianos). Diversos
trabalhos recentes descrevem os mecanismos e efeitos dessa reacdo e as
principais variaveis relacionadas as caracteristicas do material (area superficial,
tamanho de particula, temperatura de sinterizacédo, entre outras). O impacto de
variaveis externas (por exemplo, a liberacdo de calor que ocorre durante a
reacao ou o volume das amostras) ainda néo foi completamente compreendido.
Nesta primeira parte do trabalho, o impacto auto-catalitico da temperatura
reacional e da exotermia da reacdo foi avaliado. Por meio de medidas de
temperatura in situ e de grau de hidroxilagdo termogravimétrico, verificou-se
qgue diferencas significativas entre a temperatura nominal do meio reacional e
no interior da amostra podem afetar a cinética de hidroxilacdo do material.

Palavras-chave: Oxido de Magnésio, hidroxido de magnésio, hidroxilago,
exotermia.

INTRODUGCAO

A reacao de hidroxilagdo do oxido de magnésio (MgO) tem despertado
grande interesse tecnologico nas duas ultimas décadas. Em alguns casos,
como na producdo de hidroxido de magnésio (Mg(OH),) para utilizagcdo como
agente anti-chama em compoésitos poliméricos™ e como corretor de pH para

solos e aguas poluidas, a reacao de hidroxilacdo deve ocorrer de forma rapida,
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eficiente e uniforme. Em aplicacdes refratarias, por outro lado, a hidroxilagéo é
(2-4)

hY

indesejada, pois pode levar a degradacdo mecanica do material.
Particularmente o uso de concretos refratarios contendo 6xido de magnésio
tem sido limitado devido a esse efeito.®

Quando em presenca de agua liquida ou vapor, o MgO rapidamente se
transforma em hidroxido (Mg(OH),) também conhecido como brucita. Os
cristais de brucita tém uma estrutura cristalina do tipo hexagonal e uma
densidade de 2,4 g/cm?®. A diferenca de densidade em relacdo a magnésia (p =
3,5 glcm®), durante a hidroxilacdo, causa uma consideravel expanséo
volumétrica. Devido a grande eficiéncia de empacotamento das particulas, no
caso dos concretos refratarios essa expansdo, pode tencionar a estrutura,
causando danos mecanicos como trincas, ou a rapida desintegracdo do
concreto durante as etapas de cura e secagem.®®

Na literatura encontra-se dois mecanismos principais para a hidroxilagdo
da magnésia. O primeiro mecanismo, observado em menores temperaturas
(abaixo de 90°C), e baseado em um mecanismo de adsorcao/precipitacdo® em
estudos voltados ao melhor controle da reacdo de hidratacdo para a utilizacao
do Mg(OH), como aditivo anti-chama em materiais poliméricos. Nessas
condi¢cbes, a hidroxilacdo ocorre por meio de um processo de dissolucéo
parcial das camadas superficiais do MgO e da saturacdo da suspensdo com
fons Mg?* e OH". Devido a baixa solubilidade desses fons em agua de pH
neutro, particulas de Mg(OH), rapidamente se precipitam na superficie das
particulas e passam a atuar como nucleos de precipitacdo. Como a etapa de
dissolucédo € mais lenta, a cinética de hidroxilacdo nessas condi¢cdes € mais
lenta do que em um meio hidrotermal.

O segundo ocorre em temperaturas que variam entre 135°C e 200°C (em
condicao hidrotermal), € conhecido como “shrinking core model” e foi proposto
com base em estudos que visam a utilizacdo do MgO em materiais
refratarios.”) Os autores®>”) sugerem que a hidroxilagdo da magnésia
policristalina (forma mais comum de magnésia comercial empregada em
refratarios) ocorra em duas etapas que se diferenciam, principalmente, pela
velocidade de reacgdo. Inicialmente, ocorre a formagdo de uma camada de
hidroxido de magnésio na area dos contornos de grao (mais reativas, ja que

possuem maior energia livre), gerando um tencionamento na estrutura e o

2259



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

consequente microtrincamento da particula. Esse efeito leva a formacédo de
particulas cada vez menores e a exposicdo de &reas ainda ndo reagidas.
Dessa forma, a area e a velocidade de reacdo aumentam de forma exponencial
até que restem apenas as unidades cristalinas mais estaveis, de menor
reatividade e recobertas por uma camada de hidroxido de magnésio. A partir
desse momento, a velocidade da reagdo comeca a diminuir e passa a ser
governada apenas pela difusdo de agua através da camada de hidroxido.

Com base na revisédo bibliogréafica realizada, verificou-se uma auséncia de
estudos sistémicos sobre o papel de algumas variaveis intrinsecas e externas
na cinética de hidroxilacdo do MgO, como o tipo de MgO (calcinado a morte ou
sinterizado) e a propria exotermia da reacdo, respectivamente. Devido a isso,
neste trabalho foi realizada uma série de estudos para determinar o impacto
gue algumas variaveis externas. Nesta primeira parte do estudo avaliou-se o
efeito combinado do tempo e da temperatura do meio reacional na velocidade
de hidroxilagdo, bem como na sua acdo catalitica no processo. Na segunda
parte aceita para publicacdo neste anais, foram avaliados os efeitos da

concentracao de sélidos na suspenséo e o volume da amostra.*?

MATERIAIS E METODOS

Foram testados dois tipos de MgO, sinter e magnésia caustica, cujas
caracteristicas sdo mostradas na Tabela 1. Amostras das matérias primas
como recebidas foram observadas (Figura 2) por meio de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV-FEG Marca: Jeol modelo: 7500).

SuspensbBes aquosas de MgO (sinter ou magnésia caustica) foram
preparadas contendo 53 %massa (24,3 %volume) de sélidos em um misturador
mecanico (PowerVisc, IKA, Alemanha), a 1000 rpm por 2 minutos. Com essas
suspensodes-base dois conjuntos de experimentos foram preparados.

1) Uma aliquota de suspensé&o foi colocada no porta-amostras de 45 cm?®
(38 X 38 mm) conforme na Figura 1 e mantida em temperatura constante (30-
70 + 2°C) por até 168 h. Durante esse periodo, a temperatura da suspens&o no
interior do porta-amostra foi registrada continuamente a cada 10 segundos.

Uma amostra de referéncia inerte composta por uma suspensao de alumina
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calcinada com granulometria equivalente e mesmo teor de sdlidos foi utilizada
para verificar os efeitos da inércia térmica do sistema e sua reprodutibilidade.
Esses resultados sdo mostrados na forma de curvas de temperatura da
suspensao versus tempo de reacdo (Figura 4) e sdo analisados utilizando-se
dois parametros: a) a temperatura maxima atingida durante o teste (Tuax) que
fornece o indicativo da extensdo da reacdo (quantidade de MgO reagido) e b) o
tempo para que essa temperatura seja atingida (TTuax) que indica a reatividade

do material (tempo necessario para o apice da reacado).™®

Tabela 1: Caracteristicas das matérias primas utilizadas.

Matérias Primas® Fontes de MgO
Caustica Sinter
Composicao (%emassa, tipica) 98,9% de MgO | 99,5% de MgO
Tamanho da particula (Dso/Dgo, pm) 12/25 5/10
Densidade (g/cm®) 3,487 3,473
Area superficial especifica (m*/cm?®) 17 1,5
Tamanho de cristalito médio (Csg, um) 12,8 3,6
Umidade (%peso, 24h a 110°C) 1,2 0,8
Perda de igni¢do (Yomassa, 110-1100°C) 0,9 0,1
1) Magnesita Refratarios S. A., Brasil.

2) Diversas aliquotas da mesma suspensédo foram colocadas em porta-
amostras individuais (Figura 1) e mantidas nas mesmas temperaturas
constantes do caso anterior (30-70 + 2°C). Em intervalos de 24 h, aliquotas
foram retiradas, secas a 200°C por 24 h (Mseea, g). Em seguida foram
calcinadas a 900°C por 5 h e novamente pesadas (Mca).

O grau de hidroxilagdo (Wn.exp, Yomassa) para cada combinacao de tipo

de MgO, tempo e temperatura foi calculado utilizando-se a Equacéo 1;
WH_Exp(%massa) =100% x (MSeca — MCalc)/ Mcalc (1)
Utilizou-se como parametro de referéncia o grau de hidroxilagdo tedrico

(Wh-tesrico) que consideram que a reacao de hidroxilagdo-desidroxilacao

ocorreu estequiometricamente (Mseca = massa molecular do Mg(OH), = 58,4
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g/mol; Mcac = massa molecular do MgO = 40,3 g/mol) sendo Wy _tesrico=44,67%.
A densidade das amostras secas apos o teste de hidroxilacdo foi medida por
meio de picnometria de Hélio (Ultrapyc, Quantachrome Instruments, EUA).

Canal de
-3 coleta de
dados

s===r---3 | ermopar

®-1-1----->Supensdo de MgO

m==s====4® Porta-amostras

Figura 1: Aparato utilizado para acompanhar a evolugéo de calor durante

a reacéao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra as imagens de MEV das matérias-primas magnésia
caustica (a) e sinter (b). Antes do processo de hidroxilacao, verifica-se que a
particula de céustica tem uma superficie mais cheia de imperfeicdes que a
particula do sinter, associada a grande diferenca de area superficial das duas
particulas (Tabela 1). Essa diferenca de microestrutura esta associado ao
modo de producdo dessas particulas. Embora ambas sejam oriundas da
calcinacdo da Magnesita (MgCO3), o sinter € aquecido a maiores temperaturas
(~1500°C), de modo que sua estrutura possui poucas imperfeicGes. A
magneésia caustica, por outro lado, é preparada em temperaturas da ordem de
900°C e, devido a isso, parte da estrutura de transicao rica em defeitos gerada

apos a descarbonatacdo ainda se mantém.
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Figura 2. Imagem de MEV das fontes de MgO a) caustica e b) sinter antes da
hidroxilag&o.

Na Figura 3, tem-se o comparativo do Wy com a densidade real para

diferentes temperaturas nominais das amostras de magnésia caustica e sinter.
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Figura 3. Grau de hidroxilacao e densidade do MgO em diferentes

temperaturas nominais. Caustica 30°C (a), Caustica 50°C (b), Sinter 30°C (c) e
Sinter 50°C (d).
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Nota-se, na Figura 3 (c) e (d), que houve grandes variagcdes no Wy e na
densidade para o sinter testado em diferentes temperaturas. Entretanto, para a
magnésia caustica, a variagdo foi muito rapida nos primeiros minutos do teste.
Este resultado é coerente com os dados da Tabela 1 e Figura 1 onde se
observa a caustica tem uma superficie mais irregular que a do sinter,
facilitando a reacdo. Comparando-se os resultados da Figura 4, observa-se que
uma consequéncia da rapida reacdo da caustica foi 0 aumento da temperatura
da amostra em relacdo a temperatura nominal do reator. Os parametros (Twax)
e (TTuax) dos gréficos (c) e (d) da Figura 4 deixam bem definidos as principais
diferencas entre as reacdes de hidroxilacdo do sinter e da caustica. Enquanto,
a temperatura maxima obtida da reacdo da céustica aumenta rapidamente a
partir de 30°C e se estabiliza a 50°C, a temperatura da reac&o do sinter apenas
mantém a temperatura nominal (externa), com pequenas variacfes acima de
60°C.
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Figura 4. Temperatura da amostra de MgO com diferentes temperaturas
nominais para a Caustica (a) e para o Sinter (b). Parametros Tyax € TTuax para
Caustica (c) e para o Sinter (d).
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Além disto, pode-se observar também que o aumento da temperatura
nominal da caustica implica necessariamente em um tempo menor para que o
méaximo de temperatura seja atingido. Foi observado também que a
temperatura ambiente, no momento da preparacdo das solucbes de sinter,
influenciou de modo muito intenso o TTyax da reacdo de hidroxilacdo do sinter,
causando uma grande variacdo observada na Figura 4 (d). E importante
acrescentar que os reatores utilizados ndo eram completamente estanques e,
devido a isso, parte do vapor de agua formado escapou do sistema. Esse efeito
pode gerar alteracfes ainda mais significativas na reacédo de hidroxilacdo caso
um sistema hermético e hidrotermal seja utilizado. Nesse caso, temperaturas
maiores que 100°C podem ser observadas. Esse ponto encontra-se em estudo

no grupo dos autores.

CONCLUSOES

As medidas de densidade e de Wy mostraram bastante coeréncia entre si
podendo ser utilizadas como técnica complementar para analisar até que ponto
o MgO transformou em Mg(OH),. Em relacdo a cinética da reacdo o0s
resultados obtidos mostraram que para a caustica a reacdo é capaz de se auto
sustentar, pois gera calor a partir de temperaturas iniciais da ordem da
temperatura ambiente (25°C), e que o acréscimo de temperatura e tempo
aumentam o Wy do MgO. Acima de 50°C e para periodos maiores de que 1 dia
nao foram observados ganho de eficiéncia na reacéo, tal como, foi verificado
uma eficiéncia maxima de 90% na reacdo de hidroxilacdo de MgO para a
amostra submetida a 50°C por periodo de 1 dia. Para o sinter, foi observado
que o Wy do MgO esteve intrinsicamente relacionado com a temperatura
nominal do reator e o tempo de reacdo da amostra, isto €, o Wy s6 aumentou
quando houve um aumento da temperatura ou um aumento no tempo de

reacao.
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EXTERNAL VARIABLES AFFECT MgO HYDROXILATION BEHAVIOR — PART
I: THE EXOTHERMY OF REACTION

ABSTRACT

The hydroxylation reaction of MgO and its mechanisms are described by
several papers in the literature due to its technological importance, to avoid it
(refractory magnesia) and also to to speed it up (repair of contaminated soil).
Tests hydroxylation (especially in aqueous suspensions) are used in these
studies to evaluate variables such as particle size, surface area and additives.
The influence that external variables (such as temperature and humidity of the
reaction medium), however, has not been fully investigated. In the first part of
this study evaluated the difficulties of temperature control during testing
hydroxylation of aqueous suspensions of MgO due to the exothermic reaction.
In this second part, we studied the impact of the volume of the samples tested
and the concentration of solids in the suspensions, by temperature
measurements in situ and thermogravimetry. It was found that these variables
can significantly enhance the effect of the exotherm and generate gradients
hydroxylation.

Key-words: Magnesium oxide, magnesium hydroxide, hydroxylation, exotherm.
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