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Resumo 

O conhecimento dos parâmetros cinéticos envolvidos na reação de 
decomposição da brucita é fundamental para o estudo da hidratação da magnésia. 
Neste trabalho foram obtidos dados experimentais da decomposição térmica da 
brucita (Mg(OH)2) por meio de experimentos de termogravimetria (TG). Os ensaios 
dinâmicos foram executados a temperatura de 25 oC a 800 oC, aproximadamente e 
foram empregadas taxas de aquecimento de: 2,5; 5; 10 e 20 oC.min-1. Os 
parâmetros cinéticos de decomposição da brucita foram simulados por meio da  
termogravimetria não isotérmica em atmosfera dinâmica de ar sintético, utilizando-se 
análises cinéticas baseado em modelos através do software Thermokinectics 
(Netsch). Os resultados obtidos mostraram que o modelo cinético não isotérmico 
pelo método da reação na interface de duas dimensões (R2) foi a função que mais 
aproximou os dados experimentais e consequentemente refinou os parâmetros de 
Arrhenius. 
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INTRODUÇÃO 
 
 A análise térmica vem sendo muito utilizada em diversas áreas, tais como 

alimentícia, catálise, cerâmica, engenharia civil, farmacêutica, inorgânica, orgânica, 

petroquímica, polímeros, vidros e outras para a obtenção de parâmetros cinéticos 

através de modelos matemáticos [1]. 

 Nos últimos anos, várias pesquisas tem buscado entender a reação de 

desidroxilação por várias técnicas [2-6], sendo a Termogravimetria (TG) bastante 

utilizada para estudar a cinética de processos que envolvem a decomposição de 

sólidos e reações nas fases sólido-gás, após a perda de massa e/ou a taxa de perda 

de massa (DTG) das amostras com o tempo, Equação (A). 
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s → s + g                                                     (A) 

onde, As é o reagente sólido em pó inicialmente formado, Bs é o produto sólido da 

reação localizada sobre os grãos do reagente inicial e Cg é o produto da reação 

gasosa liberado para o ambiente. Este processo é referido como sendo de quase um 

estágio, pelo motivo que as reações do tipo da equação (A) têm, pelo menos, três 

estágios: estágio de reação química, de transferência de calor e de massa. No 

entanto, dependendo das condições experimentais, um dos estágios pode ser 

limitante [7].  

Como alternativa, os experimentos podem ser realizados tanto por TG 

isotérmico em que o reagente sólido é mantido sob condições isotérmicas e os 

experimentos devem ser realizados em diferentes temperaturas de modo a 

determinar a dependência da temperatura com a taxa da reação e, por não 

isotérmico, onde o sólido é submetido a um aumento gradual de temperatura 

(normalmente linear com o tempo) para obter os parâmetros cinéticos (energia de 

ativação e constante pré - exponencial) e a função cinética[8-9] 

 Entretanto, a cinética de decomposição térmica do Mg(OH)2, além da 

dependência dos fatores físico-químicos [6, 10, 11] e processuais ) [8,12-16], tem 

influência também da forma como foi gerado. 

 Para processos não isotérmicos, a taxa de uma reação no estado sólido pode 

ser expressa pela Equação (B) 

 
 (B) 

 
Onde, A é o fator pré-exponencial (frequência), Ea a energia de ativação, T a 

temperatura absoluta, R a constante do gás, f(α) a função que representa o modelo 

da reação, e α é o fator de conversão. Para uma medida gravimétrica, α é definido 

por: 

                                                                                                                                   (C) 

Onde, m0 é a massa inicial, mt é a massa no tempo t, e m∞ é a massa final. 
 Alternativamente, a velocidade da reação dada na Equação (B) pode ser 

transformada em uma expressão de taxa não isotérmica como função da 

temperatura. Nestas condições a amostra é aquecida a uma taxa constante, 

obtendo-se o seguinte, equação (D): 

 
(D) 
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 Combinando-se as equações (C) e (D), obtemos a equação (E): 
 

(E) 
 
onde, dα/dT é a taxa de reação não isotérmica e β, é a razão de aquecimento.  
 Integrando a equação (D), obtém-se, a equação (F): 
 

(F) 

 

 O termo g(α) representa o modelo na forma integral da reação. A integral não 

apresenta solução analítica, mas pode ser resolvida por uma expressão algébrica, 

sendo que muitas dessas expressões apresentam resultados frequentemente 

imprecisos, não podendo ser utilizados indiscriminadamente. Diversos trabalhos [17-

22] utilizam algumas aproximações para a resolução dessa integral, usando para 

isto diversos modelos cinéticos para determinação dos parâmetros cinéticos 

utilizando técnica termo analítica. Os modelos propostos para a reação no estado 

sólido são: difusão, reações na fase limítrofe e de nucleação e crescimento.  

 A Tabela 1 mostra algumas dessas expressões utilizadas nos modelos 

propostos [12], onde é demonstrada a dependência do grau de conversão (α) em 

função do tempo (t), para decomposições no estado sólido. 

 
Tabela 1 -  Expressões para os diversos tipos de reações [12]. 
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 Existem duas abordagens que podem ser utilizadas para a análise cinética 

não isotérmica de dados termoanalíticos: análise baseada em modelo livre “model 

free” e análise baseado em um determinado modelo. Ambas as abordagens 

precisam de várias medições termoanalíticas em diferentes condições de 

temperatura. Entretanto, devido o método baseado no modelo livre ser muito 

susceptivel a erros, o mais utilizado é o método baseado em modelo, mesmo com as 

dificuldades relacionadas com a natureza complexa dos mecanismos de reações 

envolvendo sólidos, ainda é o mais indicado. 

 A abordagem da análise cinética baseada em modelos leva em consideração 

três hipóteses. A primeira hipótese de que a reação acontece em várias etapas 

(reações elementares), e a taxa de reação de cada etapa pode ser descrita por uma 

equação cinética própria para esta etapa [23]. A segunda é que todos os parâmetros 

cinéticos como energia de ativação, fator pré-exponencial, a ordem e o tipo da 

reação são assumidos constantes durante a sua evolução para cada passo 

individual da reação [23].  A terceira é que o sinal termo analítico é a soma dos 

sinais das etapas de reação individuais. O efeito de cada etapa é calculado como a 

taxa da reação, multiplicada pelo efeito desta etapa como variação de entalpia, ou 

perda de massa [23]. 

 Neste trabalho, foi utilizado o software Thermokinetics (NETZSCH) para 

simular os dados obtidos por TG não isotérmica através das análises cinéticas 

baseados em modelos mostrados na Tabela 1. Para isto é necessário escolher o 

tipo de função que mais se aproxima (do ponto de vista estatístico) as curvas 

experimentais para todas as taxas utilizadas no aquecimento. Caso o tipo de função 

correspondente para o processo em questão for desconhecido, o programa realiza 

os cálculos para todo o conjunto de funções apresentado na Tabela 1, e com base 

nos critérios estatísticos, a função que melhor se aproxima dos dados experimentais 

é selecionada. Finalmente, a escolha da função é baseada na busca do sentido 

físico da relação resultante (dados de literatura, resultados de outros estudos físico-

químicos, ou considerações gerais com base nas teorias de processos 

heterogêneos) caso várias funções descrevam adequadamente os dados 

experimentais. 

 O objetivo deste trabalho foi simular por meio da termogravimetria não 

isotérmica em atmosfera dinâmica de ar sintético, os parâmetros cinéticos do 
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processo de decomposição da brucita, utilizando-se análises cinéticas baseado em 

modelos. 

 

MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 As amostras foram preparadas com o sínter magnésia M30 < 45 µ (Magnesita 

Refratários S.A., Brasil), (Tabela 2). As suspensões do óxido de magnésio foram 

preparadas com uma relação água/MgO de 0,25 em um misturador mecânico de 

bancada (Ética Equipamentos Científicos S.A.), rotação de 200 rpm por 2 min. Para 

o processo de hidratação, as suspensões de MgO foram colocadas em moldes 

poliméricos inertes, e mantidos em uma câmara climática (Vötsch 2020), por 7 dias, 

a 50oC, e umidade relativa de 80%. 

 

Tabela 2. Propriedades físico-químicas e composição do sinter de magnésia. 
 

Fonte de MgO Sinter de magnésia - SM 

Propriedades físico-
químicas 

Área Superficial (m2/g) 1,05 
Diâmetro médio (D50, µm) 7,76 
Densidade (ρ, g/cm3) 3,53 

Composição (%-p) 

MgO 98,17 
CaO 0,84 
SiO2 0,33 
Al2O3 0,12 
Fe2O3 0,41 
MnO 0,13 
CaO/SiO2 2,54 

 
As análises termogravimétricas (TG) para o estudo cinético de decomposição 

do Mg(OH)2, foram obtidas em um analisador térmico simultâneo (NETZSCH STA 

449F3), sob atmosfera dinâmica de ar sintético (N2 = 80% e O2 = 20%, vazão de 50 

mL.min-1). Os ensaios dinâmicos foram executados a temperatura da ambiente até 

800 oC aproximadamente e foram empregadas as seguintes taxas de aquecimento: 

2,5; 5; 10 e 20 oC.min-1.  

 Para o estudo cinético, foi utilizado o software Thermokinetics (v 3.0) da 

Netzch. A interface entre as medidas realizadas e o Programa Thermokinetics são 

arquivos do tipo ASCII. Este software é de grande importância, 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; descrição das colunas;  

tempo (s ou min) e temperatura (ºC ou K), temperatura inicial e taxa de aquecimento; 

sinais DSC: fluxo de calor em mW ou mW/mg; TG: massa em mg ou %). 

 O número de pontos que caracterizam a faixa de interesse da curva a ser 

analisada não deve ser menor que 400. O mais indicado estaria na faixa de 800 a 

4000 pontos, sendo o número máximo de pontos igual a 500000. O uso deste 

software possibilita um estudo de medidas dinâmicas, isotérmicas e a combinação 

de ambas. A base para determinação dos parâmetros cinéticos usando o software 

Thermokinetics deve ter no mínimo três varreduras da mesma amostra, com razões 

de aquecimento diferentes. Um número maior de varreduras aumenta a precisão dos 

parâmetros obtidos. 

 A simulação com o software Thermokinetics foi testada com os modelos de 

reação química generalizada de enésima ordem (Fn), de acordo com Prout-

Tompkins de ordem n autocatalítica (Bna), de enésima ordem com autocatálise 

(Cnb) e área contratante (R2). As equações (G, H, I e J) representam esses 

modelos, respectivamente. 

 Reação química generalizada de enésima ordem: 

                                      (G) 

 Prout-Tompkins de enésima ordem autocatalítica: 

 
                                    (H) 

 
 Enésima ordem com autocatálise: 

 
                             (I) 

 
Onde X é um componente no modelo complexo 

 

 Área contratante: 

 

                                           (J) 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 A Figura 1 apresenta as curvas de TG e DTG obtidas na razão de 

aquecimento de 10 oC/min para a decomposição do hidróxido 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%) atribuída para a desidroxilação completa de 

Mg(OH)2. O excesso de perda de massa (1,41%) pode ser atribuído às impurezas.  
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Figura 1- TG e DTG de decomposição da brucita na razão de aquecimento de 10 

oC/min. 
 

 As análises baseadas em modelos requerem pelo menos três curvas 

dinâmicas com diferentes razões de aquecimento. Neste trabalho foram utilizadas as 

quatro razões de aquecimento para as análises.  

A Figura 2 mostra a curva de TG das amostras de brucita para as quatro razões 
de aquecimento.  
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Figura 2 - Curvas termogravimétricas experimentais para o hidróxido de magnésio, a 

taxas de aquecimento de 2,5; 5; 10 e 20oC.min-1. 
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Independentemente da taxa de aquecimento, ficou constatada que a reação 

de decomposição térmica se processou em um único evento. Numa primeira análise, 

foram verificadas que as curvas de TG mostram uma não dependência da perda de 

massa em função da taxa de aquecimento conforme pode ser visto na Fig. 2. Isto é 

típico da não ocorrência de modelos cinéticos ramificados. Conforme era previsto, 

observa-se na Fig. 2, a ocorrência de um pequeno deslocamento no perfil das 

curvas TG à medida que a razão de aquecimento é aumentada. Pode-se observar 

que quanto maior for a taxa de aquecimento, a distribuição de calor na amostra será 

menos uniforme, deslocando a curva de TG para maiores temperaturas. 

 Para se determinar os parâmetros cinéticos pelo método baseado em 

modelos, avaliaram-se primeiramente os graus de conversão de um determinado 

evento com base na Equação C. 

 A Figura 3 mostra as curvas de decomposição térmica do óxido de magnésio 

em função da temperatura de calcinação, submetidos a diferentes taxas de 

aquecimento para as funções baseados nos modelos R2, Fn, Cn B e Bna.  
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Figura 3 - Comparação entre simulação (linhas) e perda de massa experimental 
(símbolos) durante a decomposição 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 

decomposição térmica do hidróxido de magnésio apresentam efeitos significativos 
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na taxa de decomposição térmica do hidróxido de magnésia. É observado na Fig. 3 

que as taxas de aquecimento mais lentas, a temperatura máxima de calcinação 

pode ser reduzida. 

 A Figura 4 apresenta as características da função que melhor ajusta os 

resultados experimentais (a partir do ponto de vista estatístico) obtidos pelo software 

Thermokinetics (v 3.0) da Netzch e da simulação dos modelos apresentados na 

Tabela 1. Para a reação em questão, a função de melhor ajuste é a Reação na 

Interface bidimensional (código R2), o que é indicado no topo esquerdo da tabela da 

Figura 4.  

 
Figura 4: Qualidade do ajuste para diferentes modelos. 

 
Para realizar tal análise, o teste exato de Fisher foi usado. Em geral, o teste 

de Fisher é uma razão de variância que torna possível verificar se a diferença entre 

duas estimativas independentes da variância de algumas amostras de dados é 

significante. Para isto, a proporção destes dois desvios é comparada com os 

correspondentes valores tabulados da distribuição de Fisher para um dado número 

de graus de liberdade e nível de significância. Se a relação de dois desvios excede o 

correspondente valor teórico do teste de Fisher, a diferença entre as variâncias é 

significativa. 

A Figura 4 também mostra que quatro modelos atende a essa exigência: a 

equação na Interface bidimensional (R2), a equação de ordem n (Fn), a equação de 

enésima ordem com autocatálise (Cn b) e a equação Prout-Tompkins de enésima 

ordem com autocatálise (Bna) (Tab. 1). Para descrever entre estas funções, um 

cálculo de regressão não linear é executado para cada função separadamente sob o 
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pressuposto de um processo de uma etapa. Assim, a Tabela 3 apresenta o conjunto 

de parâmetros cinéticos e seus erros obtidos experimentalmente para a reação de 

decomposição da brucita para todas as funções estatisticamente equivalentes.  

 
Tabela 3: Parâmetros cinéticos obtidos experimentalmente para a reação de 

decomposição da brucita por diferentes métodos. 
 

Modelos R2 Fn Cn B 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 parâmetros autocatalíticos (exponente a1 e 

log Kcat), somente o exponente a1 da função Bna é próximo de zero, ou seja, esta 

função se reduz à função Fn. Também, foi observado que os erros dos parâmetros 

de Arrhenius (E1 e log A1/s^-1) das funções R2, Fn e Cn B, os da função R2 

apresentam o menor valor. Desta forma, a decomposição da brucita é melhor 

descrita pela função 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 equação na interface bidimensional (R2), devido a melhor correlação 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 decomposição da 

amostra de brucita utilizada neste trabalho, proveniente de MgO hidratado que 

obedece aos parâmetros com credibilidade. 

 
CONCLUSÕES 
 

 Neste trabalho foi investigada a decomposição térmica da brucita que se 

mostrou tratar-se de uma reação endotérmica. A energia de ativação foi determinada 

empregando os métodos de Interface bidimensional (R2), a equação de ordem n 

(Fn), a equação de enésima ordem com autocatálise (Cn b) e a equação Prout-

Tompkins de enésima ordem com autocatálise (Bna). Nos métodos foram obtidos 

diferentes valores, de energia de ativação dependendo do modelo cinético utilizado: 
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136.26 kJ.mol-1 para o R2, 136.00 kJ.mol-1 para o Fn, 136.00 kJ.mol-1 para o Cn B e 

136.01 kJ.mol-1 para o Bna. Todos os modelos testados descreveram bem o 

comportamento da cinética da brucita, o coeficiente de correlação foi superior a 

0.99911. Entretanto, o melhor resultado foi obtido com o modelo de Interface 

bidimensional (R2), pois apresentou menores erros nos parâmetros cinéticos. Os 

parâmetros cinéticos obtidos neste trabalho podem ser usados para auxiliar a 

descrever o processo de decomposição da brucita e entender melhor o método de 

hidratação da magnésia, que é uma matéria-prima promissora para aplicação em 

refratários. 
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KINETIC STUDY OF THE THERMAL DECOMPOSITIO OF Mg(OH)2 

 
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 oC to 800°C approximately 
and heating rates were employed: 2.5; 5; 10 and 20 oC min-1. 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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