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RESUMO

m processos de lixiviacao sulfurica de minérios, tais como as

lateritas niqueliferas, magnésio ¢ um dos contaminantes pre-

sentes em solug¢do apoOs separacao dos metais de interesse. A
sua remoc¢ao dos licores pode ser atingida por meio da sua cristali-
zagdo na forma de sulfatos hidratados. Sob a perspectiva de inte-
gracdo massica desse material, ¢ possivel utilizar o MgSO,.7H,O para
obtencdo de MgO para uso como agente de neutraliza¢ao de solucdes
acidas, porém o seu uso para tal finalidade exige caracteristicas fisico-
quimica especificas, tais como elevada porosidade, possuir elevada
area superficial e rdpida atua¢do como neutralizante, ou seja apresen-
tar significativa reatividade em meio 4cido. Considerando que a de-
composi¢do de MgSO,.7H,0 a MgO ocorre em temperatura elevada
para que sejam incorporadas ao produto propriedades necessarias.
Processos de decomposicao redutora se caracterizam como uma alter-
nativa viavel para a reducao da temperatura de processamento do
MgSO,.7H,0 a MgO visando a obtengdo de melhores propriedades
quanto a reatividade do produto. Desta forma, o presente trabalho tem
como objetivo investigar e compreender o comportamento de decom-
posi¢do redutora de MgSO,.7H,O na presenga de hidrogénio, assim
como e caracterizar e testar os produtos obtidos para aplicacdo como
agente neutralizante. Ensaio realizado a 773°C (1046 K) na presenga
de um fluxo de H,(g) puro indicaram uma perda de massa de cerca de
85%, indicando um elevado nivel de transformagao a uma temperatu-
ra bem abaixo da temperatura usual de decomposi¢ao na auséncia de
agente redutor.

Palavras-chave: sulfato de magnésio, 6xido de magnésio, decompo-
si¢do redutora, reducao com hidrogénio.

ABSTRACT

In sulfuric leaching of ores, such as nickel laterites, magnesium
is one of the contaminants present in solution after separation of the
metals of interest. Removal of the liquors can be achieved by their
crystallization in the form of hydrated sulfates. From the perspecti-
ve of the physical integration of this material, it is possible to use
452 MgSO,.7H,0 to obtain MgO for use as a neutralizing agent for acid
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solutions, but its use for this purpose requires specific physicochemi-
cal characteristics, such as high porosity, high surface area and fast
acting as neutralizer, that is, to present significant reactivity in acidic
medium. The thermal decomposition of MgSO,.7H,0 to MgO occurs
at elevated temperature for the necessary properties to be incorporated
into the product. Therefore, reductive decomposition processes could
be seen as a viable alternative for reducing the processing temperature
of MgSO,.7H20 to MgO in order to obtain better properties in terms
of product reactivity. Thus, the present work aims to investigate and
understand the behavior of reducing decomposition of MgSO,.7H,0
in the presence of hydrogen, as well as to characterize and test the ob-
tained reaction products for their application as a neutralizing agent. A
test performed at 773°C (1046 K) in the presence of a pure H (g) flow
indicated a mass loss of about 85%, indicating a high transformation
level at a temperature well below the usual decomposition temperatu-
re in the absence of reducing agent.

Keywords: Magnesium sulfate, magnesium oxide, thermal decompo-
sition, reductive decomposition, hydrogen reduction.

INTRODUCAO

O sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,.7H20) ¢ um
subproduto que pode ser obtido de licores gerados de processo de lixi-
viagdo sulfurica de minérios. Sob a perspectiva de integragdo massica
desse material, é possivel utiliza-lo como um precursor na formagao
de MgO que, por sua vez, pode ser empregado como agente neutra-
lizador de pH de solugdes acidas em substitui¢ao ao CaO, usualmen-
te empregado na industria. No entanto, para que possa ser utilizado
nessas condigdes, o produto reacional deve possuir algumas caracte-
risticas especificas, tais como elevada area superficial e reatividade
quimica em meio acido). Tendo em vista que a decomposicao térmica
de MgSO, ocorre em temperaturas acima de 1000°C (1273 K). Nestas
condigdes, as propriedades do MgO produzido ndo sdo satisfatorias
para o seu uso como agente neutralizante. Por outro lado, os proces-
sos de decomposicdo redutora se caracterizam como uma alternativa
viavel para a diminui¢do da temperatura de dissociacdo de sulfatos e
carbonatos [1-4].

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo geral ava-
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liar a viabilidade tedrica e experimental de decomposigdo redutora
do MgSO,.7H,0 em uma atmosfera rica em H,(g) para obtengdo de
MgO com propriedades adequadas para uso como agente neutralizan-
te. Especificamente, o estudo contempla o estudo doo comportamento
termodinamico do sistema reacional de decomposi¢do redutora, en-
saios experimentais e caracterizagdo dos materiais e produtos envol-
vidos para identificagdo das condi¢des operacionais que permitam a
obten¢do de MgO para uso como agente regulador de pH em solugdes
acidas.

CONSIDERACOES TERMODINAMICAS

As Figura 1(A) e 1(B) apresentam diagramas de distribuicdo de
espécies no equilibrio considerando uma alimentagdo de 1 kmol de
MgSO, na auséncia e na presenca de 1 kmol de H (g), respectivamen-
te. As condigdes para a realizag¢ao dos calculos foram estabelecidas de
acordo com a estequiometria das reagdes de decomposigdo térmica
e decomposi¢@o redutora, conforme mostram as equagdes (1) e (2),
respectivamente..

MgSO, — MgO + 2 O,(g) + SO,(g) (1
MgSO, + H,(g) — MgO + H,0(g) + SO,(g) 2
;‘; Mgsod s02(g) z: .
o8 07 y s02(g)
" o

Figura 1. Distribuigdo de espécies no equilibrio: (A) Decomposicao térmica de 1
kmol de MgSO,; (B) Decomposigdo redutora de 1 kmol de MgSO, e 1 kmol de H,(g)

No que diz respeito a decomposigao térmica (Figura 1) Pode ser
observadoque até cerca de 827°C (1100 K), o MgSO, permanece es-

tavel. Para temperaturas superiores , verifica-se que o0 MgSO4 tende
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a se decompor em MgO e SO,(g), sendo a composigdo de equilibrio
constituida por diferentes propor¢des de sulfato e 6xido até 1227°C
(1500 K). Para temperaturas superiores a esta o0 MgO se apresenta
como o portador majoritario de magnésio. Por outro lado, para de-
composicdes redutoras (Figura 2) é possivel notar uma marcante re-
ducdo da estabilidade do MgSO,, sendo a sua dissociagdo em 6xido
termodinamicamente possivel em temperaturas superiores a 400K.
Observa-se ainda que nesta atmosfera reacional, o MgO torna-se o
unico portador de Mg em temperaturas superiores a 627°C (900 K).

Tendo apreciado a tendéncia termodinadmica do sistema reacional,
torna-se conveniente verificar na pratica o comportamento do sistema
para constatar o efeito da presenca do agente redutor sob a tempe-
ratura na qual sdo conduzidas as reagdes de decomposi¢do visando
a identificar condi¢des operacionais adequadas para a transformacao
quimica de interesse.

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados em reator tubular de quartzo acomo-
dado em um forno horizontal capacidade para operar em temperaturas
de até 1100°C. O controle de temperatura no interior do forno foi
realizado por dispositivo eletronico digital onde um termopar loca-
lizado na regido isotérmica do forno determinou o perfil de tempe-
raturas do equipamento. A metodologia de operagdo foi realizada
pelo aquecimento do forno sem a presencga de fluxo gasoso no tubo
de quartzo. Ao ser atingida a temperatura de trabalho, uma amostra de
aproximadamente 0,5 gramas de sulfato de magnésio armazenada em
uma barquete de alumina foi acomodada na regido isotérmica do for-
no onde foi aquecida por cerca de 2 min a uma vazao volumétrica de
0,122 L.min"' de Ar(g). Apos estabilizagdo da temperatura da amostra
o ensaio de decomposi¢do redutora foi iniciado mantendo uma va-
zao volumétrica de 0,113 L.min" de H,(g). O tempo de residéncia
da amostra foi de 30 mins. Ao final desta etapa, foi realizado arraste
do hidrogénio residual por 5 minutos a vazdo volumétrica de Ar(g)
de 0,160 L.min"'. A caracterizacdo das amostras e produtos obtidos
foi realizada por microscopia eletronica de varredura acoplado a um
espectrometro por energia dispersiva. A reatividade do produto sélido
obtido em meio acido via acompanhamento da varia¢ao de pH ao lon-
go do tempo conforme descrito por Yi et al., 2016 [5].
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RESULTADOS E DISCUSSAO
(a) Ensaios de Processamento Quimico

Tomando como premissa que a perda de massa teorica de desidra-
tagdo de MgSO,.7H,O acorresponde a 51,17% e, enquanto que a de
de MgO ¢ de 83,65%. Pode ser observado na Tabela 1 que abaixo de
550°C (823 K), a amostra tende a perder essencialmente H,O e que em
temperaturas superiores ocorre algum nivel de conversao de MgSO4
a MgO quando o processamento ¢ realizado a 751°C (1024 K). No
entanto, fica evidente, em termos de balanco de massa, que para tem-
peraturas superiores a 773°C (1046 K) que a amostra esta sendo pro-
cessada de acordo com a seletividade esperada. Os valores superiores
de perda de massa, com relacao a esperada, podem estar associados a
presenga de umidade adsorvida na amostra assim como variagoes de
hidratag@o do sal processado . A Figura 2 apresenta um detalhamento
do comportamento do sistema reacional em termos de conversao.

Conversao do processo (%)
[4,]
o

550 624 708 751 773 794 890 986
Temperatura nazona de reagéo (°C)

Figura 2. Conversao tedrica do processo de decomposicao redutora

(b) Caracterizacao fisico-quimica da amostra e produtos
Microscopia de MEV e analise qualitativa obtida por EDS da
amostra de MgSO,.7H,O antes (A) ¢ depois (B) de ser submetida a
decomposigdo redutora em atmosfera de H,(g) ¢ apresentada na Figu-
ra 3 e Tabela 1. Observa-se claramente que a amostra é constituida por
cristais de tamanho variado, sem a presencga de trincas ou defeitos apa-
rentes, com certa rugosidade e sem caracteristicas de forma especifica.
No que diz respeito aos aspectos de composi¢do quimica, verifica-se
que esta ¢ constituida majoritariamente por oxigénio, conforme ex-
456 Pectativa de um sulfato heptahidratado, magnésio e enxofre. O con-
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tetido de carbono detectado € proveniente da fita adesiva utilizada para
acomodar ao material no porta-amostra do equipamento. A Figura 3B
¢ Tabela 1B, por outro lado, apresentam as caracteristicas da amostra
de apds submetida ao ensaio de decomposicdo redutora em atmosfera
de H,(g) na temperatura de 751°C (1024 K). Nesta condigdo, o ba-
lango de massa sugere que a amostra perdeu, em esséncia, o contetdo
de hidratagdo da molécula original. Verifica-se que apods esta etapa
de processamento quimico, ocorreu uma variagdo das caracteristicas
morfologicas da amostra. Nota-se claramente o surgimento de trincas
e defeitos de superficie em todas as particulas analisadas. Tal fenome-
no, no entanto, pode ser explicado pelo desprendimento de moléculas
gasosas ao longo do processo gerando caminhos para sua liberagdo
das regides mais internas. Além disso, é possivel notar que nesta con-
dicdo, houve a manuten¢do do enxofre contido na molécula o que, por
sua vez, sugere que o processo, nesta condigdo, possui baixos niveis
de conversdo do MgSO, em MgO. A Figura 4 e Tabela 2, por sua vez,
apresentam as caracteristicas da amostra depois de submetida ao en-
saio de decomposigdo redutora em atmosfera de H,(g) a 773°C (1046
K). Nesta condicdo, o balango de massa sugere que a amostra foi ple-
namente transformada em MgO.

Figura 3. Amostra de MgSO,.7H,O obtida por MEV e regides selecionadas para
analise de EDS da amostra antes (A) e depois (B) da decomposi¢ao redutora com
H,(g) a 751°C.
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Tabela 1. Andlise qualitativa obtida por EDS referente a regido selecionada
na Figura 4 da amostra antes (A) e depois (B) da decomposic¢ao redutora com

H,(2)

A
Peso  Atomico
(%) (%)
Carbono 24,046 31,250
Oxigénio 63,04 61,4765
Magnésio 06,2703 04,026
Enxofre 06,672 03,243

Elemento

B
Elemento  Peso  Atdmico

Figura 4. Amostra processada a 773°C (1046 K) e regido de analise EDS

Tabela 2. Analise EDS da regido destacada na Figura 7

Peso  Atdomico
(%) (%)
Carbono 06,155 09,645
Oxigénio 43,994 51,759
Magnésio 49,85+ 38,5966

Elemento

Do ponto de vista morfolégico, verifica-se que a densidade de de-
feitos superficiais, trincas e porosidade foram substancialmente au-
mentadas na nova condi¢ao operacional. Tal fato é consistente com a
expectativa de um maior desprendimento de gas, considerando agora
a saida de SO,(g)/SO,(g) do interior das particulas. No que diz res-
peito a composi¢do quimica, nota-se que o enxofre foi removido da
amostra o que, por sua vez, ¢ consistente com o balango de massa
proposto na etapa de processamento quimico. Observa-se, por fim,
que a amostra ¢ constituida, essencialmente, por magnésio e oxigénio.

Por fim, foi realizado um ensaio pontual de reatividade em meio
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acido. Verificou-se que apés 2 min de contato entre o produto rea-
cional ¢ a solugdo de acido citrico o pH encontrado foi de 9,1. Apos
certo tempo, verificou-se que esta grandeza se estabilizou no valor
de 9,3. Tais valores, segundo a metodologia empregada, permitem a
classificagdo do produto obtido dentro da faixa adequada para apli-
cagdo como agente neutralizador de pH. E valido comentar que o
resultado encontrado foi significativamente superior ao obtido para
uma amostra oriunda de uma decomposi¢do ndo-redutora, processada
em atmosfera inerte e acima de 1000°C. Nessa condi¢do, o maior pH
obtido foi da ordem de 2,5.

CONSIDERACOES FINAIS

Sob a perspectiva do relato apresentado, acredita-se que a rota de
decomposigdo redutora empregando H,(g) como agente redutor ten-
ha se mostrado como uma alternativa eficiente para processamento
quimico do MgSO,.7H,0. Os resultados de variagdo massica e rea-
tividade, assim como a caracterizagdo via MEV/EDS, indicam que
o produto obtido deve ser constituido essencialmente por MgO com
area superficial adequada a proposta de uso como agente neutralizador
de pH. Os ensaios experimentais sugerem que a conversdo MgSO, a
MgO deve se processar entre 751°C (1024 K) e 773°C (1046 K).
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