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Resumo

O conhecimento dos pardmetros cinéticos envolvidos na reagdo de
decomposigéo da brucita é fundamental para o estudo da hidratagdo da magnésia.
Neste trabalho foram obtidos dados experimentais da decomposi¢do térmica da
brucita (Mg(OH);) por meio de experimentos de termogravimetria (TG). Os ensaios
dindmicos foram executados a temperatura de 25 °C a 800 °C, aproximadamente e
foram empregadas taxas de aquecimento de: 2,5; 5. 10 e 20 °C.min”". Os
parémetros cinéticos de decomposi¢cdo da brucita foram simulados por meio da
termogravimetria ndo isotérmica em atmosfera dindmica de ar sintético, utilizando-se
analises cinéticas baseado em modelos através do software Thermokinectics
(Netsch). Os resultados obtidos mostraram que o modelo cinético ndo isotérmico
pelo método da reagcdo na interface de duas dimensées (R2) foi a fungdo que mais
aproximou os dados experimentais e consequentemente refinou os parametros de
Arrhenius.
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INTRODUGAO

A analise térmica vem sendo muito utilizada em diversas areas, tais como
alimenticia, catalise, ceramica, engenharia civil, farmacéutica, inorganica, organica,
petroquimica, polimeros, vidros e outras para a obtencdo de parametros cinéticos
através de modelos matematicos [1].

Nos ultimos anos, varias pesquisas tem buscado entender a reacdo de
desidroxilagdo por varias técnicas [2-6], sendo a Termogravimetria (TG) bastante
utilizada para estudar a cinética de processos que envolvem a decomposicdo de
soélidos e reagdes nas fases solido-gas, apds a perda de massa e/ou a taxa de perda

de massa (DTG) das amostras com o tempo, Equagéo (A).
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As — Bs + (g (A)

onde, As é o reagente solido em poé inicialmente formado, Bs € o produto sélido da
reacao localizada sobre os graos do reagente inicial e Cg é o produto da reagao
gasosa liberado para o ambiente. Este processo é referido como sendo de quase um
estagio, pelo motivo que as reag¢des do tipo da equacado (A) tém, pelo menos, trés
estagios: estagio de reagcdo quimica, de transferéncia de calor e de massa. No
entanto, dependendo das condi¢gdes experimentais, um dos estagios pode ser
limitante [7].

Como alternativa, os experimentos podem ser realizados tanto por TG
isotérmico em que o reagente sélido € mantido sob condigdes isotérmicas e os
experimentos devem ser realizados em diferentes temperaturas de modo a
determinar a dependéncia da temperatura com a taxa da reacdo e, por nao
isotérmico, onde o solido € submetido a um aumento gradual de temperatura
(normalmente linear com o tempo) para obter os parametros cinéticos (energia de
ativacao e constante pré - exponencial) e a fungao cinética[8-9]

Entretanto, a cinética de decomposicdo térmica do Mg(OH),;, além da
dependéncia dos fatores fisico-quimicos [6, 10, 11] e processuais ) [8,12-16], tem
influéncia também da forma como foi gerado.

Para processos nao isotérmicos, a taxa de uma reacao no estado solido pode
ser expressa pela Equacéao (B)

da _
dr

Onde, A é o fator pré-exponencial (frequéncia), E, a energia de ativagdo, T a

Ae” EED [ (B)

temperatura absoluta, R a constante do gas, f(a) a fungdo que representa o modelo
da reagéao, e a é o fator de conversdo. Para uma medida gravimétrica, a é definido
por: my — m,
“= my — m., (€)
Onde, mp € a massa inicial, m; € a massa no tempo t, e m.. € a massa final.
Alternativamente, a velocidade da reacdo dada na Equagado (B) pode ser
transformada em uma expressdao de taxa nao isotérmica como funcdo da
temperatura. Nestas condigdes a amostra é aquecida a uma taxa constante,

obtendo-se o seguinte, equacéo (D): 5 dT
Cdr

(D)
da dadl  ,do

dt — dT dt _'BdT
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Combinando-se as equacdes (C) e (D), obtemos a equacéo (E):
da [ A E
C& | A exp| —— | f()
ar | g ) P\ Ry / (E)
onde, da/dT é a taxa de reagao nao isotérmica e 3, é a razao de aquecimento.
Integrando a equacéo (D), obtém-se, a equacgéo (F):

g(a)zjd_“:é exp| — — | dT (F)
0

O termo g(a) representa o modelo na forma integral da reagéo. A integral ndo
apresenta solugao analitica, mas pode ser resolvida por uma expressao algébrica,
sendo que muitas dessas expressbes apresentam resultados frequentemente
imprecisos, nao podendo ser utilizados indiscriminadamente. Diversos trabalhos [17-
22] utilizam algumas aproximagdes para a resolugcdo dessa integral, usando para
isto diversos modelos cinéticos para determinagcdo dos parametros cinéticos
utilizando técnica termo analitica. Os modelos propostos para a reagao no estado
sélido sao: difuséo, reagdes na fase limitrofe e de nucleagao e crescimento.

A Tabela 1 mostra algumas dessas expressdes utilizadas nos modelos
propostos [12], onde é demonstrada a dependéncia do grau de conversao (a) em

funcao do tempo (t), para decomposi¢cdes no estado solido.

Tabela 1 - Expressdes para os diversos tipos de reacgdes [12].

differential form

integral form

model flor) = Uk dovds glo) =kt
nucleation models
power law (P2) 2ql? ol
power law (P3) 325 ols
power law (P4) 43 ol
Avrami—Erofevev (A2) 2(1 —o)[~In(1 — o)]** [~In(1 — o)]**
Avrami—Erofevev (A3) 3(1 — o)[—In(l — a)]** [—In{1l — e)]*
]'.

Avrami—Erofevev (A4)
Prout—Tompkins (B1)

41 — o)[—In(1 — )"
ol — o)

geometrical contraction models

[—In(1 — a)]**
Info/(1 — )] + ¢°

contracting area (R2) 2(1 — )2 1—(1—a)2

contracting volume (R3) 31— o) 1—(1—a)?
diffusion models

1-D diffusion (D1) 1/(2a) e

2-D diffusion (D2) —[1n(1 —a)] (1 — (1l — ) + @

3-D diffusion—Jander (D3) [3(1 — ) J2(1 — (1 — w)'?)] (1— (1 — )5y

Ginstling—Brounshtein (D4) 2001 — ey ¥# = 1)] 1— (230 — (1 —

zero-order (FO/R1)

reaction-order models
1

o

first-order (F1) (1—ao) —In(l — a)
second-order (F2) (1—o)? 1—ayn—-1
third-order (F3) (1—o)? (U2 —e)2— 1]

@ Constant of integration.
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Existem duas abordagens que podem ser utilizadas para a analise cinética
nao isotérmica de dados termoanaliticos: analise baseada em modelo livre “model
free” e analise baseado em um determinado modelo. Ambas as abordagens
precisam de varias medicbes termoanaliticas em diferentes condigdes de
temperatura. Entretanto, devido o método baseado no modelo livre ser muito
susceptivel a erros, o mais utilizado € o método baseado em modelo, mesmo com as
dificuldades relacionadas com a natureza complexa dos mecanismos de reacdes
envolvendo sélidos, ainda é o mais indicado.

A abordagem da analise cinética baseada em modelos leva em consideragao
trés hipoteses. A primeira hipotese de que a reagao acontece em varias etapas
(reacbes elementares), e a taxa de reacdo de cada etapa pode ser descrita por uma
equacao cinética propria para esta etapa [23]. A segunda é que todos os parametros
cinéticos como energia de ativacao, fator pré-exponencial, a ordem e o tipo da
reacdo sao assumidos constantes durante a sua evolugdo para cada passo
individual da reac&o [23]. A terceira € que o sinal termo analitico é a soma dos
sinais das etapas de reacgao individuais. O efeito de cada etapa € calculado como a
taxa da reagao, multiplicada pelo efeito desta etapa como variagdo de entalpia, ou
perda de massa [23].

Neste trabalho, foi utilizado o software Thermokinetics (NETZSCH) para
simular os dados obtidos por TG nao isotérmica através das analises cinéticas
baseados em modelos mostrados na Tabela 1. Para isto é necessario escolher o
tipo de fungdo que mais se aproxima (do ponto de vista estatistico) as curvas
experimentais para todas as taxas utilizadas no aquecimento. Caso o tipo de fungao
correspondente para o processo em questdo for desconhecido, o programa realiza
os calculos para todo o conjunto de fungdes apresentado na Tabela 1, e com base
nos critérios estatisticos, a fungao que melhor se aproxima dos dados experimentais
€ selecionada. Finalmente, a escolha da fungdo é baseada na busca do sentido
fisico da relagao resultante (dados de literatura, resultados de outros estudos fisico-
quimicos, ou consideracbes gerais com base nas teorias de processos
heterogéneos) caso varias fungbes descrevam adequadamente os dados
experimentais.

O objetivo deste trabalho foi simular por meio da termogravimetria nao

isotérmica em atmosfera dindmica de ar sintético, os parametros cinéticos do
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processo de decomposigao da brucita, utilizando-se analises cinéticas baseado em

modelos.

MATERIAIS E METODOS

As amostras foram preparadas com o sinter magnésia M30 < 45 u (Magnesita
Refratarios S.A., Brasil), (Tabela 2). As suspensdes do 6xido de magnésio foram
preparadas com uma relagado agua/MgO de 0,25 em um misturador mecanico de
bancada (Etica Equipamentos Cientificos S.A.), rotacdo de 200 rpm por 2 min. Para
0 processo de hidratagdo, as suspensdes de MgO foram colocadas em moldes
poliméricos inertes, e mantidos em uma camara climatica (Votsch 2020), por 7 dias,

a 50°C, e umidade relativa de 80%.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas e composigcéo do sinter de magnésia.

Fonte de MgO , Sinter de magnésia - SM
. . Area Superficial (m</g) 1,05
Propriedades fiSiCo- i 16tr0 médio (Dso, um) 7.76
quimicas Densidade (p, g/cm?) 3,53
MgO 98,17
CaO 0,84
SiO; 0,33
Composigao (%-p)  Al,O; 0,12
Fe203 0,41
MnO 0,13
CaO/SiO, 2,54

As analises termogravimétricas (TG) para o estudo cinético de decomposicao
do Mg(OH),, foram obtidas em um analisador térmico simultaneo (NETZSCH STA
449F3), sob atmosfera dindmica de ar sintético (N2 = 80% e O, = 20%, vazao de 50
mL.min™"). Os ensaios dinamicos foram executados a temperatura da ambiente até
800 °C aproximadamente e foram empregadas as seguintes taxas de aquecimento:
2,5; 5; 10 e 20 °C.min™".

Para o estudo cinético, foi utilizado o software Thermokinetics (v 3.0) da
Netzch. A interface entre as medidas realizadas e o Programa Thermokinetics sédo
arquivos do tipo ASCII. Este software é de grande importancia, pois nele podem ser
usados arquivos ASCII criados em aparelhos da Netzsch ou em aparelhos de outros

fabricantes, como por exemplo, TA Instruments, Mettler Toledo, Perkin Elmer, entre
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outros, e devem conter dados como (massa da amostra; descricdo das colunas;
tempo (s ou min) e temperatura (°C ou K), temperatura inicial e taxa de aquecimento;
sinais DSC: fluxo de calor em mW ou mW/mg; TG: massa em mg ou %).

O numero de pontos que caracterizam a faixa de interesse da curva a ser
analisada nao deve ser menor que 400. O mais indicado estaria na faixa de 800 a
4000 pontos, sendo o numero maximo de pontos igual a 500000. O uso deste
software possibilita um estudo de medidas dinédmicas, isotérmicas e a combinagéo
de ambas. A base para determinacdo dos parametros cinéticos usando o software
Thermokinetics deve ter no minimo trés varreduras da mesma amostra, com razdes
de aquecimento diferentes. Um niumero maior de varreduras aumenta a precisao dos
parametros obtidos.

A simulagdo com o software Thermokinetics foi testada com os modelos de
reacdo quimica generalizada de enésima ordem (Fn), de acordo com Prout-
Tompkins de ordem n autocatalitica (Bna), de enésima ordem com autocatalise
(Cnb) e area contratante (R2). As equagdes (G, H, | e J) representam esses
modelos, respectivamente.

Reacao quimica generalizada de enésima ordem:

fo = d=—al® (G)

Prout-Tompkins de enésima ordem autocatalitica:

fo = @(l—a)® (H)

Enésima ordem com autocatalise:

[ = (1—a)*(1+ KcatalX) (I

Onde X € um componente no modelo complexo

Area contratante:

£ = 2(1-a)*? )
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de TG e DTG obtidas na razdo de
aquecimento de 10 °C/min para a decomposi¢do do hidroxido de magnésio. A curva
de TG apresenta uma perda total de massa igual a 16,93% que é maior do que a
perda de massa calculada (15,52%) atribuida para a desidroxilagdo completa de
Mg(OH),. O excesso de perda de massa (1,41%) pode ser atribuido as impurezas.

100 &
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Figura 1- TG e DTG de decomposi¢ao da brucita na razdo de aquecimento de 10
°C/min.

As analises baseadas em modelos requerem pelo menos trés curvas
dinamicas com diferentes razées de aquecimento. Neste trabalho foram utilizadas as
quatro razdes de aquecimento para as analises.

A Figura 2 mostra a curva de TG das amostras de brucita para as quatro razdes
de aquecimento.
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Figura 2 - Curvas termogravimétricas experimentais para o hidroxido de magnésio, a
taxas de aquecimento de 2,5; 5; 10 e 20°C.min™".
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Independentemente da taxa de aquecimento, ficou constatada que a reacéao
de decomposigao térmica se processou em um unico evento. Numa primeira analise,
foram verificadas que as curvas de TG mostram uma n&o dependéncia da perda de
massa em fung¢ao da taxa de aquecimento conforme pode ser visto na Fig. 2. Isto é
tipico da nao ocorréncia de modelos cinéticos ramificados. Conforme era previsto,
observa-se na Fig. 2, a ocorréncia de um pequeno deslocamento no perfil das
curvas TG a medida que a razdo de aquecimento € aumentada. Pode-se observar
que quanto maior for a taxa de aquecimento, a distribuicdo de calor na amostra sera
menos uniforme, deslocando a curva de TG para maiores temperaturas.

Para se determinar os parametros cinéticos pelo método baseado em
modelos, avaliaram-se primeiramente os graus de conversdo de um determinado
evento com base na Equacao C.

A Figura 3 mostra as curvas de decomposic¢ao térmica do 6xido de magnésio
em fungdo da temperatura de calcinagcdo, submetidos a diferentes taxas de

aquecimento para as fungdes baseados nos modelos R2, Fn, Cn B e Bna.

NETZSCH Thermokinetics M30-Referencia NETZSCH Thermokinetics M30-Referencia
Massa/% Massa/%
100 ) 100
98 ..‘ == 20.1 K/min 98

444~ 10.0 K/min
<99~ 5.0 K/min 96
2.5 K/min

86 L e D 86 \ .
B e e e L I o o o o N BB B e e L e o o o BB
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
d Tempo/min b Tempo/min
NETZSCH Thermokinetics M30-Referencia NETZSCH Thermokinetics M30-Referencia
Massa/% Massa/%

100 _ 100 _
98 BRgrsssasgrsoces sss 20.1 K/min 98 o g R sss 20.1 K/min
A % < -aas 10.0 K/min % X = &4 10.0 K/imin

<99 5.0 K/min 926 <99 5.0 K/min
2.5 K/min <vv 2.5K/min

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
C Tempo/min d Tempo/min

Figura 3 - Comparacao entre simulagao (linhas) e perda de massa experimental
(simbolos) durante a decomposi¢ao da brucita em quatro diferentes taxas de
aquecimento para os modelos: (a) R2, (b) Fn, (c) Cn B e (d) Bna.

Pode-se observar que as taxas de aquecimento durante o processo de

decomposicéo térmica do hidroxido de magnésio apresentam efeitos significativos
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na taxa de decomposicdo térmica do hidroxido de magnésia. E observado na Fig. 3
que as taxas de aquecimento mais lentas, a temperatura maxima de calcinagao
pode ser reduzida.

A Figura 4 apresenta as caracteristicas da fungdo que melhor ajusta os
resultados experimentais (a partir do ponto de vista estatistico) obtidos pelo software
Thermokinetics (v 3.0) da Netzch e da simulagdo dos modelos apresentados na
Tabela 1. Para a reagdo em questdo, a fungdo de melhor ajuste é a Reacdo na

Interface bidimensional (cédigo R2), o que € indicado no topo esquerdo da tabela da

Figura 4.
x|
| Parametersl Statistics | Termination Criteria' Regression Values F-test Fit Quality |F—test: Step Significance |
#| code | Fexp | Ferit095)| fact | Typed |Typ92 |Type 3 |Type4 |Typ95 iI
0fs: 1.00 1.26 R2
1|s: 1.00 1.26 208 Fn
2 |s: 1.00 1.26 208 CcnB
3ls 1.01 1.26 207 Bna
4 |s: 1.55 1.26 209 R3
5 |s: 177 1.26 208 C1B
6 |s: 2.39 1.26 208 An
7 |s: 515 1.26 209 F1 -
om o
Printer Font | (,_‘,l Cancel |

Figura 4: Qualidade do ajuste para diferentes modelos.

Para realizar tal analise, o teste exato de Fisher foi usado. Em geral, o teste
de Fisher € uma razao de variancia que torna possivel verificar se a diferenga entre
duas estimativas independentes da variancia de algumas amostras de dados é
significante. Para isto, a propor¢cao destes dois desvios € comparada com os
correspondentes valores tabulados da distribuicdo de Fisher para um dado numero
de graus de liberdade e nivel de significancia. Se a relagdo de dois desvios excede o
correspondente valor tedrico do teste de Fisher, a diferenga entre as variancias é
significativa.

A Figura 4 também mostra que quatro modelos atende a essa exigéncia: a
equacgao na Interface bidimensional (R2), a equagao de ordem n (Fn), a equagao de
enésima ordem com autocatalise (Cn b) e a equacédo Prout-Tompkins de enésima
ordem com autocatalise (Bna) (Tab. 1). Para descrever entre estas fungdes, um

célculo de regressao néo linear é executado para cada fungado separadamente sob o
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pressuposto de um processo de uma etapa. Assim, a Tabela 3 apresenta o conjunto
de parametros cinéticos e seus erros obtidos experimentalmente para a reacao de

decomposicao da brucita para todas as fungdes estatisticamente equivalentes.

Tabela 3: Parametros cinéticos obtidos experimentalmente para a reag¢ao de
decomposicdo da brucita por diferentes métodos.

Modelos R2 Fn CnB Bna
E1 kJ/mol 136.26 + 0.61 136.00 + 0,74 136.00 £ 1.04 136.01 £ 1.45
log A1/s"-1 7.80 £ 0.05 8.08 + 0.05 8.08 + 0.08 8.08 £ 0.11
React.ord. 1 0.49 + 0,03 0.49 +0.03 0.49 +0.05
Exponent a1 - 6.48E-6 + 0.03
log Kcat 1 -4.00 £ 0.00 -
R"2 0.999117 0.999118 0.999118 0.999118

Na Tabela 3, observa-se que dos parametros autocataliticos (exponente a1 e
log Kcat), somente o exponente a1 da fungao Bna é préximo de zero, ou seja, esta
funcao se reduz a fungcao Fn. Também, foi observado que os erros dos parametros
de Arrhenius (E1 e log A1/s?-1) das fungbes R2, Fn e Cn B, os da fungdo R2
apresentam o menor valor. Desta forma, a decomposicdo da brucita € melhor
descrita pela funcédo R2.

Os resultados apresentados na Tab. 3 e na Fig. 4 mostraram que os modelos
utilizados predisseram os dados experimentais das curvas de TG para a brucita. O
modelo de equacgao na interface bidimensional (R2), devido a melhor correlagdo dos
dados obtidos com menores erros, foi o que melhor representou os dados de TG
experimentais. Assim, pode-se usar o modelo R2 para controlar a decomposi¢cao da
amostra de brucita utilizada neste trabalho, proveniente de MgO hidratado que

obedece aos parametros com credibilidade.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigada a decomposi¢cado térmica da brucita que se
mostrou tratar-se de uma reagao endotérmica. A energia de ativagéo foi determinada
empregando os métodos de Interface bidimensional (R2), a equagado de ordem n
(Fn), a equagao de enésima ordem com autocatdlise (Cn b) e a equagao Prout-
Tompkins de enésima ordem com autocatalise (Bna). Nos métodos foram obtidos

diferentes valores, de energia de ativagdo dependendo do modelo cinético utilizado:
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136.26 kJ.mol”" para o R2, 136.00 kJ.mol™" para o Fn, 136.00 kJ.mol™ parao Cn B e
136.01 kJ.mol”" para o Bna. Todos os modelos testados descreveram bem o
comportamento da cinética da brucita, o coeficiente de correlagao foi superior a
0.99911. Entretanto, o melhor resultado foi obtido com o modelo de Interface
bidimensional (R2), pois apresentou menores erros nos parametros cinéticos. Os
parametros cinéticos obtidos neste trabalho podem ser usados para auxiliar a
descrever o processo de decomposi¢ao da brucita e entender melhor o método de
hidratagcdo da magnésia, que € uma matéria-prima promissora para aplicagdo em

refratarios.
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KINETIC STUDY OF THE THERMAL DECOMPOSITIO OF Mg(OH).

Abstract

The knowledge of the kinetic parameters envolved in the decomposition reaction is
fundamental for the hidration magnésia study. In this work experimmental data of the
termal decomposition were obtained by means termogravimetry experiments (TG).
The dynamic tests were performed to a temperature of 25 °C to 800°C approximately
and heating rates were employed: 2.5; 5; 10 and 20 °C min™'. The kinetic parameters
were simulated by means of Thermogravimetry isothermal not in dynamic synthetic
air atmosphere, using kinetic analyses based on models through software
Thermokinectics (Netsch). The results obtained showed that the non-isothermal
kinetic model by the method of the reaction at the interface of two dimensions (R2)
was the function that more approached the experimental data and subsequently
refined the Arrhenius parameters.

Key Words: brucite, kinetic parameters, decomposition
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