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RESUMO

A reacdo de hidroxilagdo do MgO e seus mecanismos sao descritos por diversos
trabalhos na literatura devido a seu interesse tecnologico, tanto para evita-la
(refratarios magnesianos) como para acelera-la (correcdo de solos contaminados).
Testes de hidroxilagdo (principalmente em suspencdes aquosas) sao utilizados
nesses estudos para avaliar variaveis como tamanho de particula, area superficial e
aditivos. A influencia que variaveis externas (como as condicfes de temperatura e
umidade do meio reacional), no entanto, ainda néo foi completamente investigada.
Na primeira parte deste trabalho, foram avaliadas as dificuldades de controle de
temperatura durante os testes de hidroxilacdo de suspensbes aquosas de MgO
devido a exotermia da reacdo. Nesta segunda parte, foram estudados os impactos
do volume das amostras testadas e da concentracédo de sélidos nas suspensdes, por
meio de medidas de temperatura in situ e termogravimetria. Verificou-se que essas
variaveis podem acentuar consideravelmente os efeitos da exotermia e gerar
gradientes de hidroxilacao.

Palavras-chave: Oxido de Magnésio, hidroxido de magnésio, hidroxilacéo,

exotermia.

INTRODUCAO

Os concretos refratarios contendo 6xido de magnésio ou magnésia destacam-
se devido a uma série de vantagens como elevada refratariedade e boa resisténcia
ao ataque por escorias basicas. Em combinacdo com oOxido de aluminio (Al,Os3),
pode levar a formacao de espinélio (MgAl,O,), que possui boa resisténcia ao choque
térmico, além de custo competitivo. Estas vantagens técnicas aliadas aos aspectos

econdmicos tornaram-se a motivacdo de muitos estudos na area de refratarios.
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Apesar de todas essas vantagens, o uso de MgO em concretos refratarios tem se
limitado devido aos problemas relacionados principalmente com a sua elevada
tendéncia a se hidroxilar.Y). A reacdo de hidroxilagdo do oxido de magnésio (MgO)
pode ser considerada desvantajosa para 0s concretos refratarios, entretanto, € muito
vantajosa quando na producéo de hidroxido de magnésio (Mg(OH),) para utilizacao
como agente anti-chama em compésitos poliméricos®® e como corretor de pH para
solos e aguas poluidas, a reacao de hidroxilacdo deve ocorrer de forma eficiente e
rapida.

Ha dois mecanismos principais na literatura para a hidroxilagdo da magnésia. O
primeiro mecanismo observado em temperaturas que variam entre 135°C e 200°C
(em condicdo hidrotermal), € conhecido como “shrinking core model” e foi proposto
com base em estudos que visam a utilizacdo do MgO em materiais refratarios.® O
segundo mecanismo observado em menores temperaturas (abaixo de 90°C) e
baseado em um mecanismo de adsorcéo/precipitacdo™” em estudos voltados ao
melhor controle da reacdo de hidratacdo para a utilizacdo do Mg(OH), como aditivo
anti-chama em materiais poliméricos. Os autores***®" sugerem que a hidroxilagdo
da magnésia policristalina (forma mais comum de magnésia comercial empregada
em refratérios) ocorra em duas etapas que se diferenciam, principalmente, pela
velocidade de reacao. Inicialmente, ocorre a formacdo de uma camada de hidroxido
de magnésio na area dos contornos de grdo (mais reativas, ja que possuem maior
energia livre), gerando um tensionamento na estrutura e 0 consequente
microtrincamento da particula. Esse efeito leva a formacédo de particulas cada vez
menores e a exposicdo de areas 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 hidréxido de magnésio. A partir desse momento, a velocidade da reacéo
comeca a diminuir e passa a ser governada apenas pela difusdo de agua através da
camada de hidroxido.

Com o intuito de se verificar as variaveis externas que influenciam a cinética da
reacdo de hidroxilagdo do MgO, na primeira parte deste estudo (aceita para
publicacdo nestes mesmos Anais Eletronico, Referéncia 8), suspensdes aquosas de
magnésia caustica ou sinter de magnésia foram avaliadas em relacdo ao efeito do
tempo e da temperatura nominal do meio reacional na temperatura interna e na

cinética da reacdo de hidroxilacdo®. Verificou-se, a partir deste estudo, que o
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proprio volume e a concentracdo de sélido das das amostras poderia afetar a

dissipacdo de calor gerada pela exotermia da reacdo, atuando de moto
autocatalitico. Devido a isso, no presente trabalho foi realizada uma nova série de
estudos para avaliar 1) o impacto do volume das amostras e 2) sua concentracdo de
sélidos nesse efeito autocatalitico da hidroxilagdo do MgO a fim de se propor testes

mais confiaveis para caracterizar essa reagéo'’ %3,

MATERIAIS E METODOS

Foram testados dois tipos de MgO, sinter (S) ou magnésia caustica (MC), cujas

caracteristicas sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas das matérias primas utilizadas.

Caracteristicas . Fontes de Mglo
Céustica Sinter
Composicao (%omassa, 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.

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

1) Duas aliquotas de suspensédo foram colocadas em porta-amostras cilindricos
(Figura 1). Em um conjunto de experimentos, variou-se o0 volume dos porta-amostras
de 45 cm® (39 X 39 mm) até 382,5 cm® (78 x 78 mm), sendo estas mantidas em

temperatura constante (30-50 * 2°C) por até 24 h. Em outro, variou-se a
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concentragdo de solidos nas suspensdes de 36 %massa até 69 %massa, mantendo-
se as dimens6es do porta-amostras constantes em 45 cm®, a temperatura em 50°C
+ 2°C, o intervalo em 24 h e a matéria prima (cAustica). Durante esse periodo a
temperatura das suspensfes no interior dos porta-amostras foi registrada
continuamente a cada 10 segundos. Esses resultados sdao mostrados na forma de
curvas de temperatura da suspensao versus tempo de reagdo e sdo analisados
utilizando-se dois parametros: a) a temperatura maxima atingida durante o teste
(Twax) que fornece um 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 necessério para o apice da reacéo).

Canal de
-3 coleta de
dados

====r-1--3 Termopar

®---1-----3» Supensdo de MgQ

wmeemce=q® Porta-amostras

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

reacao.

2) Nas mesmas condi¢Bes descritas em (1), as mesmas suspensfes foram
colocadas em portas-amostras individuais (Figura 1). Em intervalos de 24 h,
aliquotas foram retiradas, secas a 200°C por 24 h (Msec, g), Sendo em seguida,
calcinadas a 900°C por 5 h e novamente pesadas (Mcar).

O grau de hidroxilagdo (Wy.exp, %massa) para cada combinagéo de tipo de

MgO, tempo e temperatura foi calculado utilizando-se a Equacgéao A,

Wh.exp(%0massa) = 100% X (Mseca — Mcaic)/ Mcaic (A)
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Utilizou-se como parametro de referéncia o grau de hidroxilacdo teérico (Wh.
Tesrico=44,67%) que considera que a reacao de hidroxilagdo-desidroxilacdo ocorreu
estequiometricamente (Mseca = massa molecular do Mg(OH), = 58,4 g/mol; Mcac =
massa molecular do MgO = 40,3 g/mol). A densidade das amostras secas apds o
teste de hidroxilacdo foi medida por meio de picnometria de Hélio (Ultrapyc,
Quantachrome Instruments, EUA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta o Wy para diferentes volumes das amostras em duas

temperaturas nominais distintas (30°C e 50°C).
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Figura 2. Grau de hidroxilacdo do MgO (caustica) em diferentes volumes com uma
temperatura nominal de 30°C (a) e de 50°C (b).

Observa-se na Figura 2 que o aumento da temperatura dos testes (de 30°C
para 50°C) causou maiores variacdes nos valores médios de Wy que a variacao do
volume das amostras. No entanto, para a menor temperatura de ensaio (30°C,
Figura 2a), houve uma maior dispersédo dos valores de Wy para um mesmo volume.
A explicagdo para este resultado encontra-se na Figura 3a onde se observa que a
temperatura da amostra foi fortemente influenciada pelo volume da amostra: quanto
maior seu volume, maior a variacdo de temperatura em relagdo ao valor nominal. J4
a 50°C (Figura 2b e 3b), observa-se uma maior reprodutibilidade em termos de valor

maximo de temperatura atingido e tempo para atingi-la.

2273



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

Em relagdo ao efeito do aumento da concentracdo de solidos da suspenséo,

verificou-se que o grau de hidroxilagdo de ambas as matérias-primas tende a

diminuir (Figura 4), apesar do maior exotermia das reacbfes (Figura 5). Esse

comportamento pode ser explicado considerando-se que, quanto maior a exotermia

da reacdo, maior a possibilidade de evaporacdo de agua das suspensdes durante o

teste. Esse aspecto € particularmente importante para a amostra com fracdo de

sélidos de 69%, onde a proporcdo agua/MgO é estequiométrica para a reacao.

Devido a isso, qualquer quantidade de agua que evapore fara diferenca no processo

de hidroxilacdo do MgO, reduzindo seu rendimento.
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Figura 3. Temperatura da amostra de MgO (caustica) em diferentes volumes com
uma temperatura nominal de 30°C (a) e de 50°C (b). Parametros Tyax € TTyax €m
diferentes volumes com uma temperatura nominal de 30°C (c) e de 50°C (d)

A partir da Figura 5 (a), também pode-se observar que a Tyax € maior para as

maiores fracoes de massa de soélidos e 0 TTyax € mais longo para as concentracoes

mais diluidas das suspensfes. Isto indica que a reacdo de hidroxilagdo € mais

intensa na propor¢cdo estequiométrica, porém mais rapida, resultando em uma
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menor efetividade no Wy. Quando se analisa as suspencdes mais diluidas, observa-
se que as Tyax S80 bem menores, para a caustica, e pouco menores, para o sinter,
contudo a reacdo mostrou-se mais eficiente. Esse efeito pode ser atribuido ao fato
de a agua em excesso absorver o calor gerado pela reacdo, mantendo a

temperatura elevada por mais tempo.
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Figura 4. Grau de hidroxilacdo do MgO para suspensfes com diferentes fracdes de
sélidos com as matérias-primas caustica e sinter.
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Figura 5. Temperatura da amostra de MgO mantendo fixo a temperatura nominal de
50°C, volume de 45 cm?® e o periodo de 1 dia, mas em diferentes fracées de sélidos
com as matérias-primas caustica (a) e sinter (b).

CONCLUSOES

Verificou-se que pequenas variagcdes no volume e na propor¢ao dos reagentes
podem influenciar na reacdo de hidroxilacdo do MgO, sendo, portanto de grande
importadncia padronizar as condicbes experimentais dos testes. Em relacdo a
variagdo do volume das amostras, observou-se que maiores volumes tendem a
apresentar uma maior velocidade da reagdo para a temperatura nominal de 30°C e
pelo contrario na temperatura nominal de 50°C a velocidade da reacdo diminui.
Nestes dois casos nao se observou um aumento significativo nos valores de grau de
hidroxilagdo, porém a reprodutibilidade dos resultados dos testes diminui. Os
resultados da variacdo das fragcbes mostraram que a agua em excesso (em relacdo
a proporcdo estequiométrica) ndo afeta significativamente o grau de hidroxilacéo,
porém atua de forma favoravel ajudando a manter a temperatura no interior da

reacao mais proxima do valor nominal.
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EXTERNAL VARIABLES AFFECT MgO HYDROXILATION BEHAVIOR — PART II:
SIZE AND SOLIDS CONCENTRATION OF SAMPLE

ABSTRACT

The hydroxylation reaction of MgO and its mechanisms are described by
several papers in the literature due to its technological importance, both to avoid it
(refractory magnesia) and how to speed it up (repair of contaminated soil).
Hydroxylation tests (especially in aqueous suspensions) are used in these studies to
evaluate the impact of variables like particle size, surface area and additives. The
influence that external variables (such as temperature and solid load of the reaction
medium), however, have not been fully investigated. In the first part of this study, the
effects of the heat generation caused by this exothermic reaction over the

hydroxylation degree were evaluated monitoring the inner temperature of the
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samples during the test and by thermogravimetry. In this second part, the impact of
the volume of the samples and their solid load on this reaction was evaluated and, as

in the first case, it was found out that their influence on the final results are huge.

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

2279



