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PREPARAGAO DE OXIDO DE MAGNESIO. Esta invencéao fornece um
processo aperfeicoado para a preparagado do MgO a partir da reagao
do sal e do alcaldide/cal de magnésio. O Magnésio natural (OH) 2 é
calcinado diretamente e entdo tratado com &agua para desintegrar
espontaneamente a massa e produzir uma pasta e dissolver os sais
sollveis. Esta pasta € muito mais facil de filtrar e lavar do que a pasta
original do Mg(OH)2, o que auxilia a acelerar a operagao de
purificacdo e também para preservar a agua potavel. Outra vantagem
importante do método atual é que mesmo os produtos com uma
reagdo pastosa ou de massa e que sdo processados utilizando
batedeiras de massa e equipamentos similares podem ser trabalhados
com facilidade. Nao ha qualquer comprometimento da qualidade do
MgO obtido desta maneira.
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Campo da Invengao

Esta invencgéo refere-se a preparagao de magnésia pura (MgO) a partir do Mg (OH);
natural. Mais especificamente, a invencgao esta relacionada a preparacao desse MgO
sem submeter o Mg(OH), a uma lavagem elaborada, conforme praticado
anteriormente, mas ao invés disso calcinar levemente a massa crua para obter um
material prontamente filtravel que seja mais facil de purificar.

Antecedentes da invengao

O 6xido de magnésio € um composto importante que encontra aplicagdo em varias
industrias. O 6xido de magnésio tem o ponto de fusdo mais elevado do que os
oxidos com pregos moderados e, portanto, € uma matéria prima para tijolos
refratarios e outros materiais. E o Gnico material diferente do Zr0, que pode suportar
um aduecimento durante periodos longos acima de 2000°C.

Pode-se consultar a Enciclopédia de Ullmann, 62 edigdo (versao eletrénica) onde se
afirma que: “As crescentes demandas por materiais refratarios em consequéncia de
temperaturas operacionais mais elevadas e tempos mais curtos em fornos
metallrgicos e reatores somente podem ser obtidos por meio da sinterizagdo de
6xido de magnésio puro de alta densidade. Pequenas quantidades de
“contaminante” sdo desvantajosas se formarem substancias de baixa fusdo com o
MgO (por exemplo, com CMS a 1485°C ou com o C,F a 1200°C, porque isso conduz
a deterioragdo das propriedades mecanicas (por exemplo, estabilidade da
resisténcia e do volume) sob altas temperaturas. Portanto, os sinterizados de alta
qualidade contém um baixo teor de fases de silicato com alta fusado (tais como o
C,S), e um baixo teor de B03;, e um alto nivel de contato direto de periclasio —

periclasio (sem fases intermediarias do silicato).
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Os tijolos de 6xido de magnésio possuem uma alta capacidade de armazenagem de
calor e uma alta condutividade térmica. Sao utilizados em aquecedores eficientes de
armazenagem com baixa demanda. O calor gerado por um elemento de
aquecimento é transferido ao tijolo de 6xido de magnésio e aumenta a sua
temperatura. A condutividade térmica é aumentada por um alto teor de periclasio e
por uma baixa porosidade. O calor especifico somente é ligeiramente reduzido pelo
SiO; e pelo A1,03, mas é significativamente reduzido pelo CaO, pelo Cr;03, Os tijolos
nao devem conter CaO livre (risco de hidratagao) ou fases de cristal com diferentes
modificagoes.
Anteriormente, a magnésia caustica era produzida exclusivamente a base de
magnesita criptocristalina com um baixo teor de ferro, mas agora também é obtida
de todos os tipos de magnesita e Mg (OH),. O seu teor de MgO varia de ca. 65 a 99
wt %, e pode alcangar até 99,9%. O 6xido de magnésio € freqlientemente triturado
antes da utilizagdo. A magnésia extremamente caustica reativa pode ter uma area
de superficie de até 160 m?/g. Dependendo da temperatura de combustao, o produto'
€ denominado de queimado leve (870b - 1000°C) ou queimado forte (1550 -
1650°C). A magnésia caustica com queima leve torna-se hidratada em agua fria e é
soluvel em acido diluido. Possui uma densidade intrinseca de 0,3-0,5 g/cm® e uma
area de superficie especifica (BET) de 10-65 m?/g. A magnésia caustica com queima
forte possui uma densidade intrinseca a granel de 1,2 g/cm?® (densidade intrinseca
de 2 g/cm?3).
A MgO pode ser hidratada com pressao para formar Mg (OH),. Pode igualmente ser
convertida em MgCl, anidrico por meio da reag¢ao de eq. 1 (Produgéo Eletrolitica de
Magnésio, Kh. L. Strelets, Keter Publishing House Jerusalém Ltd., 1977, pag. 28)

MgO + Cl; + CO > MgCl, + CO; + 70.8 cal/mol (eq. 1)
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e o MgCl; anidrico pode ser convertido em Mg e Cl, pela eletrdlise (eq. 2)

MgCl; » Mg + Cl, (eq.2).

Alternativamente, o MgO pode ser termicamente reduzido para obter Mg.

Referéncia é feita a Enciclopédia Ullmann onde é relatado que a magnésia pode ser
preparada pela decomposi¢do da magnesita (MgCO3). O principal inconveniente
deste método € que o minério da magnesita pode ter elevados niveis de impurezas.
As magnesitas de mais alta qualidade, especialmente aquelas para aplicagbes
refratarias, sdo necessarias para um produto de magnésia com um teor elevado de
MgO, um CaO: Si0, propor¢do de massa de 2 — 3 e baixos teores de Fe,03; e Al»03.
A presenga de metais que acompanham e com baixa fusdo podem afetar
adversamente as propriedades da magnésia sinterizada.

Referéncia também pode ser feita a uma publicagao intitulada “Magnesita — Uma
pesquisa de mercado” publicada pelo Departamento Indiano de Minas, Nagpur e a
“Magnesita” no Livro do Ano Indiano de Minerais, Vol. - 2 (1989), publicados pelo
Departamento Indiano de Minas, Nagpur, paginas - 698 a 699, onde a magnésia é
preparada pela calcinagdo de depdsitos naturais da magnesita. O inconveniente
deste processo € que os minérios de magnesita contém uma quantidade variada de
silica, 6xido de ferro, alumina e de cal como silicatos, carbonatos e 6xidos. O minério
seletivamente minerado passa por varios métodos de beneficiamento como a
trituragdo e separagao por tamanhos, separacao de meios pesados, e flutuagdo de
espuma para reduzir o teor de cal e de silica antes da calcinagdo. A separagdo
magnética reduz a concentracao de ferro, mas somente € eficaz quando o ferro
estiver presente na forma de minerais ferromagnéticos discretos, ao invés de
carbonato ferroso. Devido a tudo isso, a magnésia de alta pureza é dificil de ser

produzida por este processo. Referéncia & feita ao processo de Sulmag Il (W. S.



10

15

20

25

4/29

Ainscow: "Aufbereitung von Magnesit zu hochwertiger Sintermagnesia," T/Z 110
(1986) no. 6, 363 -368. Sulmag Il the Sinter Magnesite Process, Sulzer Brothers Ltd.,
Winterthur, Suiga) para produzir magnésia caustica levemente queimada em uma
estufa de suspensao de gas das minas de baixa magnesita. O cloreto dissolvido de
magnésio é obtido pela extragdo seletiva com solugao reciclada de NH4ClI (egs. 3, 4)
e todas as impurezas insoltveis sao removidas por meio da filtragem. Os cristais em
formato de agulha de nesqueonita (MgCO03-H20) sdo precipitados fora do reator e
filtrados (eq. 5).

A magnésia caustica com uma alta area de superficie especifica é obtida aquecendo

a nesqueonita.

MgC03 = - > MgO + CO3 (eq. 3)

2 NH4CI + MgO + H,0 + Contaminantes -------- > 2 NH4OH + MgCl, + Residuos (eq.
4)

MgCl; + (NH4)2C03 + 3 Ho0 - > MgCO0s. 3 H, W + 2 NH4CI (eq. 5)

O processo acima possui muitas vantagens, mas daria ao produto uma densidade
intrinseca muito baixa, que pode nao ser apropriada em aplicagdes refratarias, que
compreendem o volume de aplicagées da magnésia.

Referéncia também pode ser feita a técnica do pirohidrélise. A salmoura rica em
MgCl, é purificada para remover o brometo e os tragos de boro e entdo alimentada
por meio de tubos de ago para os bocais do pulverizados do reator. E pulverizada
dentro do reator cilindrico, externamente isolado a ca. 600°C. A agua evapora a
partir das gotas atomizadas de salmoura deixando uma crosta perfurada de cloreto
que reage com o vapor para formar MgO e HCI. O produto bruto é lavado com agua
e hidratado em um tanque agitado e concentrado em um espessador. A pasta

resultante é dificil de filtrar e & lavada e seca em um filtro com tambor de vacuo de
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dois estagios 5. O produto calcinado tipicamente contém = 9,5 wt% MgO, <1 wt %
CaO, =< 0,05 wt% SiOz,vs 0,05 wt% Fey03, < 0.005 wt% Al,03, e < 0,01 % B,03; sua
area de superficie especifica & de 2 - 50 m?/g, sendo que a densidade intrinseca a
granei varia de 0,8 to 0,2 g/cm?3. O principal inconveniente & que a calcinagdo em
pulverizagdo € um processo intensivo da energia e o bloqueio dos bocais pode
causar um problema. Outro inconveniente € que o MgO obtido apdés a primeira
calcinagédo conduz a uma pasta que € indicada como sendo “dificil de filtrar”, a qual
compensaria qualquer vantagem que poderia ser obtida.
Referéncia pode ser feita a patente dos E.U. A no.: 4.255.399 datada de 10 de
margd de 1981 “Processo para a Recuperagdo do Oxido de Magnésio de Alta
Pureza” de Grill et. al, onde o 6xido de magnésio & obtido pela decomposi¢ao
térmica de uma salmoura de cloreto de magnésio purificada previamente. O cloreto
concentrado de magnésio € decomposto em um reator térmico onde os gases
quentes o convertem em 6xido de magnésio e em acido cloridrico. Os problemas,
sem duvida, seriam similares aos mencionados acima.
Referéncia é feita a patente dos EUA de no. 6,776,972, DT. 17-08-2004 onde Vohra
et al. descreveram o uso do gas HCI gerado da pirélise do pulverizador para reagir
com pedra calcéria, para preparar o CaCl, o qual pode ent&o ser utilizado para agua
de salinas/subsolo para uma producgao facil de sal com o dobro de carnalita, de onde
o KCI pode ser produzido. Contudo, o problema da calcinagdo pulverizada
permanece.
Referéncia pode ser feita & “Preparagdo da chama do hidréoxido de magnésio
retardada pelo método da aménia.” de Li, Kemin; Zhang, Li, Wujiyan Gongye, (33
(2), 14-16 (Chinés) 2001, Wujiyan Gongye Bianjib; CA 135:115882; Sec¢ao CA: 78

(Produtos Quimicos Inorganicos e Reacgdes), onde o retardador da chama foi
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preparado permitindo a dgua salina apés a reciclagem do K;SOy, para reagir com o
NH,OH, com o tratamento hidrotérmico, para obter Mg (OH),, tratando a superficie,
por meio da lavagem, secagem e esmagamento. O teor de Mg(OH), do retardador
da chama foi de 97%. Nenhuma mencéo é feita a qualquer processo que produza
MgO a partir do Mg(OH); bruto nao lavado.

Referéncia pode ser feita a “Recuperag¢édo do hidroxido de magnésio, da gipsita e
outros produtos de salmouras naturais e técnicas, em particular das lixivias finais do
trabalho da potassa.” por Krupp, Ralf (Alemanha) (Ger. Offen. DE 10154004 A1 15
de maio de 2003,9 pp. (Alemao); CA 138:371080), onde a recuperacao do Mg (OH)2
e a gipsita de MgSO4 e do MgCl, contendo resultados da salmoura pela precipitagao
dos Mg-ions com NH3 ou NH,OH. O NH? gasoso é recuperado pela adicdo de CaO e
reciclado para a etapa de precipitagdo. O método permite a manufatura de Mg(OH) ;
sem impurezas tais como Fe, Mn, Al, e Ca. Embora nao afirmado explicitamente, a
preparagao de Mg(OH), puro, sem duvida, envolveria a lavagem do sélido para
remover a aderéncia de NH4Cl, de MgCl,, etc.

Referéncia pode ser feita a “Processo de uma etapa para a manufatura do hidréxido
de magnésio” por Wang, Fuwen; Zhang, Jun; Liu, Jianhua; Dong, Yijun (Shandong
Haihua Grupo Corp., Ltd., Republica Popular da China). Faming Zhuanli Shenging
Gongkai Shuomingshu CN 1332117 A 23 Jan 2002, 7 pp. (Chinés). (Republica
Popular da China). A agua salina contendo MgCl, e uma proporgdo de hidroxido de
amonio de MgClx/aménia=1/(1,3-2,0)] sdo reagidos a 45-90° durante 5-30 minutos,
fitrados, lavados, secos e pulverizados para fornecer o hidréxido de magnésio
sélido. Nenhuma mencéao é feita as dificuldades encontradas na purificacdo do
Mg(OH) ., além da desvantagem de dutilizar a aménia ao invés da cal mais

econOmica.
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A agua do mar contém magnésio e tem a vantagem inerente de nao ter virtualmente
qualquer contaminagao por silica. Assim sendo, o Mg(OH) > de alta qualidade pode
ser produzido principalmente utilizando agua do mar/salmoura/agua salina de origem
marinha.
Referéncia pode ser feita ao trabalho de J. A. Fernandez-Lozano intitulado
“Utilizacao de Salmouras de Aguas Marinhas para a Produgdo de Oxido de
Magnésio de Alta Pureza e de Hidréxido de Magnésio” publicado nos Procedimentos
do Quinto Simpédsio Internacional da Sociedade Geoldgica de Salt - Ohio do Norte,
1979, paginas 269-279 onde o autor afirma que o Mg(OH), que pode ser obtido da
reagdo da salmoura de agua marinha rica em MgCl, e amdnia pode ser composto
por alta pureza pela lavagem do hidréxido e que, em principio, o MgO de alta pureza
pode ser obtido como resultado. Nenhuma menc¢do é feita as dificuldades
encontradas na purificagdo do Mg(OH) ,, além da desvantagem de utilizar a amoénia
ao invés da cal mais econémica.
Referéncia é feita a preparagao de MgO de Mg(OH), pela calcinacao (eq. 6).
Mg(OH)z ---------m-mmme—- » MgO + H30 (eq. 6)
Referéncia é feita igualmente a Kirk Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology,
42 Ed., Vol. 15, pag. 690 onde se afirma que “Para precipitar e recuperar o hidréxido
de magnésio de solugdes de sais de magnésio, uma base forte € adicionada. A base
mais comumente utilizada é o hidréxido de calcio derivado da cal (CaO) ou da cal
(CaO0-MgO).” O hidréxido de sdodio é utilizado como um precipitador se um produto
com baixo teor de CaO for desejado.
Referéncia pode ser feita ao trabalho intitulado “Carbonagdo de Suspensdes
Aquosas contendo Oxidos ou Hidréxidos de Magnésio” por Robert L. Evans e Hillary

W. St. Clair em “Quimica Industrial e de Engenharia” 1949, 41 (12), 2814-2817, onde
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uma modificagido do processo de Pattinson (carbonagdo do hidréxido de magnésio
em bicarbonato de magnésio) é descrito. Uma suspensao do hidréxido de magnésio
é carbonatada para formar uma solugdo metastavel de bicarbonato de magnésio.
Apbés a separagdao de impurezas insoluveis, a solugdo & descarbonatada pelo
aquecimento ou aeragdo e o carbonato de magnésio precipita somo tridrato,
pentahidrato ou carbonato basico. A precipitacdo é recuperado a partir da solugéo
pela filtragem e convertida em 6xido de magnésio pela decomposigao térmica. O
principal inconveniente do processo € que o processo € muito sensivel a presséao
parcial do diéxido de carbono e a temperatura. A estabilidade da solugado metastavel
de bicarbonato do magnésio reduz significativamente conforme a temperatura acima
da temperatura ambiente normal. Além disso, a densidade intrinseca do MgO seria
demasiado baixa para aplicagdes refratarias.

Referéncia pode ser feita ao trabalho “Problemas de Engenharia Quimica no
Processo de Magnésia da Agua Marinha” lido por H. W. Thorp e W. C. Gilpin em
uma reunido do grupo de engenharia quimica, realizada no apartamento da
sociedade geoldgica, Burlington House, Londres, W. |, na terga-feira, 25 de outubro
de 1949 onde a recuperagao da magnésia da agua do mar encontra dificuldades de
precipitagdo do hidréoxido de magnésio de forma que se estabelegam rapidamente e
que produzam um sedimento que seja facil de secar. Percebe-se que cada tonelada
de magnésia deve ser separada de cerca de 300 toneladas de agua, cuja
quantidade nao inclui a 4gua utilizada para lavar o precipitado. E necessario garantir
a contaminagdo minima pela cal; a agua do mar é tratada antes da remogao do
hidréxido de magnésio, com uma proporgcao pequena de cal para precipitar o ion do
bicarbonato como o carbonato de calcio.

Referéncia é feita a Enciclopédia Ullmann onde a produgao de MgO a partir da agua
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do mar e de salmouras & descrita. 470 m® de agua do mar sao necessarios para
produzir uma 1 t de MgO; na pratica 600 m*® sdo necessarios. O processo baseia-se
na precipitacao do hidréxido de magnésio (solubilidade em agua 0,0009 wt %) pela
adicdo de hidréxido de calcio (solubilidade de 0,185 wt%):
Mg?* + 2 Cl- + Ca(OH)z ------—-------- > Mg(OH)% + Ca?" + 2 Cl-
Os inconvenientes principais do processo sdao que uma alimentagdo de agua doce (>
40 m? por tonelada de MgO) é necessaria para lavar o Mg (OH) 2 e para produzir o
leite de cal. Depésitos de calcario ou dolomita de alta pureza devem estar
disponiveis nos arredores; eles sao calcinados e hidratados para fornecer Ca (OH);
como o agente de precipitagdo e devem, conseqientemente, conter‘ quantidades
minimas de elementos que formem carbonatos, sulfatos, etc. insoliveis. A agua
doce também exige ser descarbonatada. Exceto se tratadas especialmente, a
magnésia caustica e sinterizada produzida da agua do mar, usualmente contém ca.
0.2 % B203 e pequenas quantidades de CaO, SiO,, Al,03;, e Fe,03; derivadas de
calcario ou residuos na agua do mar. O teor de B,03 de magnésia normalmente é
reduzido até ca. 0,05% utilizando um excesso de cal de 5 a 12% para a precipitagao
(limitagao excessiva); isto aumenta o pH a 12 e minimiza a adsorgao do boro. Exceto
por todos os inconvenientes 6bvios, nenhuma meng¢ao € feita as dificuldades de
lavar o Mg(OH), e que o problema é ainda mais complexo em consequéncia da
limitagao excessiva.
Referéncia também pode ser feita ao trabalho “Recuperacdo de Compostos de
Magnésio da Agua do Mar” por W. C. Gilpin e N. Heasman em “Quimica e Industria”,
de 6 de julho de 1977, 567 - 572, onde o processo de recuperagdao da magnésia da
agua do mar e os problemas com o processo sao claramente esbogados. Os

inconvenientes do processo sao similares aos descritos acima.
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Sera 6bvio a partir da invengao prévia que onde quer que o magnésio (OH). foi
utilizado como intermediario na manufatura de MgO, o mesmo é primeiramente
purificado para obter Mg(OH) > puro antes da calcinagdo para obter o MgO.
Infelizmente, por ser naturalmente viscoso, o MG(OH), obtido na reacdo da
precipitagdo é dificil de filtrar e a purificagdo tem cada vez mais dificuldades para
alcancgar altos niveis de pureza.
Objetivos da invengéao
O objeto principal desta invengcdo é fornecer um processo aperfeigoado para a
preparagdo da magnésia a partir do hidroxido de magnésio bruto, onde o hidroxido
de magnésio bruto na forma de uma sedimentacao filtrada ou de uma pasta nao
fitrada &, primeiramente, convertido em MgO através da calcinagdo leve e a massa
é entao lavada e filtrada para remover as impurezas aderentes com maior facilidade.
do que possivel no processo convencional de lavagem do hidréxido de magnésio
precipitado sem impurezas antes da calcinagao.
Outro objeto € produzir o hidréxido de magnésio bruto na forma de uma pasta fluida
filtravel.
Ainda outro objeto é obter o hidréxido de magnésio sob a forma de uma pasta ou de
uma massa sélida que possa ser submetida a secagem e a uma calcinagao leve,
diretamente, sem utilizar qualquer filtragem.
Mais outro objeto é produzir tal hidroxido de magnésio bruto a partir da reagao entre
o MgCl; e o alcal6éide com ou sem a utilizagdo de Mg (OH) 2, como origem.
Ainda outro objeto é conduzir a reagao tanto em temperatura ambiente ou sob
températuras elevadas para garantir a mistura adequada da massa durante a
reagao.

Outro objeto é utilizar uma batedeira sigma ou um amassador de massa ao invés de



10

15

20

25

11/29
um reator convencional para promover a reagdo entre o MgCl; e o alcaldide na
massa semi-solida.
Contudo, outro objeto & fazer a massa mais filtradvel apés uma leve calcinagao a 600-
900°C.
Ainda outro objeto € explorar a estabilidade térmica relativa do_ cloreto de calcio no
dominio da temperatura da calcinagio leve, de maneira a obter uma mistura do MgO
e de CaCl; durante a calcinagao leve do Mg (OH)..
Outro objeto é converter simultaneamente a aderéncia do MgCl, em vapor de MgO e
de HCI no processo de calcinagao leve.
Ainda outro objeto é tratar a massa levemente calcinada com a quantidade exigida
de agua para desintegrar espontaneamente as protuberancias e dissolver os sais
soluveis onde a pasta fluida resultante for facilmente filtravel.
Ainda outro objeto é garantir que o aumento da temperatura durante o tratamento da
massa levemente calcinada com agua seja mantido a < 50°C para minimizar o
reidratagéo do MgO.
Outro objeto € mostrar que mesmo quando a reidratagédo ocorre até uma extensao, a
capacidade de filtragem da massa permanece superior a do Mg(OH), precipitado.
Outro objeto € mostrar que o MgO n&o oclui os sais de maneira irreversivel e como
tal, o MgO pode ser prontamente lavado sem os sais.
Ainda outro objeto é lavar o MgO sem sais e trata-lo com agua contendo aditivos
apropriados para reduzir as impurezas do boro no MgO.
Outro objeto é descongestionar a producdo de MgO acelerando a taxa que
determina a operacao, especialmente a lavagem de Mg (OH),, ndo lavando o Mg
(OH) 2 e ao invés disso lavar moderadamente o MgO bruto calcinado com muito mais

facilidade.
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Outro-objeto & preservar o uso de agua fresca.
Outro objeto ainda é obter CaCl; sob a forma de uma solugéo concentrada quando a
reacao da precipitacéo for realizada com cal.
Ainda outro objeto é utilizar a solugdo concentrada de CaCl, para a dessulfatagem
da agua salina para garantir uma matéria prima de MgCl, sem sulfato.
Outro objeto é recalcinar o MgO purificado a 900-1100°C para produzir o MgO
calcinado caustico, ou em temperaturas ainda mais elevadas para produzir a
magnésia queimada ou sinterizada.
Ainda outro objeto é utilizar o MgO levemente calcinado diretamente apds a
lavagem, filtragem e secagem em aplicagdes onde algum grau de hidrolise MgO -
gque pode ocorrer durante a lavagem pode ser tolerado, por exemplo, na preparagao
do carvéo comprimido antes da sinterizag&o ou para preparar leite de magnésia.
Ainda outro objeto é obter MgO sem esforgos e sem comprometer a sua pureza.
Sumario da invengao
O objetivo desta invengao é fornecer um processo aperfeicoado de preparagao de
MgO a partir do Mg(OH),, onde o principal gargalo do processo convencional,
especialmente a natureza tediosa da purificagdo para livrar o Mg(OH), das
impurezas, € superado eliminando-se a lavagem do Mg(OH), bruto e até a
neceséidade de filtragem em um caso de aplicagéo especial da invengio e ao invés
de calcinar levemente a massa para converter o hidréoxido em 6xido, que é mais
facilmente lavavel e filtravel, reduzindo assim a necessidade de agua potavel
enquanto acelera a operagao de lavagem. O processo de calcinagéo leve também
ajuda a converter o MgCl, aderente em MgO. Também é demonstrado na invengéao
que os sais residuais no MgO, tais como o NaCl e o CaCl, nao sao irreversivelmente

ocluidos e que tais sais sao facilmente lavados com agua, e como resultado disso, a
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pureza que pode ser obtida do MgO é a mesma que aquela que pode ser alcancada
pro meio do processo elaborado de pré-purificagédo do Mg(OH),, com um grande
consumo de agua conforme praticado na técnica anterior. A lavagem adicional com
aditivos apropriados pode simultaneamente reduzir a impureza do boro no MgO. Um
beneficio simultaneo é a alta concentragdo de CaCl, que pode ser obtida por meio
deste processo, que torna a dessulfatagem mais econémica ao reduzir a carga de
evaporagéo apos a dessulfatagem. O MgO lavado pode recalcinado se necessario,
ou pode ser utilizado diretamente na preparagdo de carvbes comprimidos que
podem entao ser sinterizados para obter materiais refratarios. O MgO parcialmente
hidrolisado pode também ser utilizado na preparagido do Mg (OH), com a hidrélise
da pressao conforme praticado na técnica prévia.
Descrigao da invengéao
Assim sendo, esta invengao fornece um processo aperfeicoado para a preparagao
do MgO. Tal processo inclui as etapas de:
i) dessulfatagem da salmoura ou da agua de salinas com CaCl,,
if) evaporacéo da salmoura/agua de salinas purificadas apés a separagao de gipsita
para separar o sal comum e a carnalita (KCI.MgCl,.6H,0),
iii) recuperagao do MgCl, puro e outras aguas sem sal da etapa (ii),
iv) evaporagdo adicional da agua de salinas da etapa (iii) para obter MgCl,.6H,0
cristalino,
v) misturando MgCl..6H20 com as fontes de Mg (OH),, e continuar tratando com
alcaldides ou com pasta liquida de cal/ cal hidratada para obter a pasta fluida/pasta
de Mg (OH),
vi) filtrar a pasta/pasta liquida resultante para obter Mg(OH), bruto e cloreto de

calcio, utilizando alternativamente a pasta bruta de Mg(OH), sem filtrar,
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vii) secagem da pasta bruta acima de Mg(OH),, seguida por calcinagbes para
converter Mg(OH), em MgO, e converter o MgCl; aderente em MgO e gas HCI,
viii) tratar a massa calcinada de MgO obtida na etapa (vii) com agua para desintegrar
as protuberancias e dissolver assim o cloreto de calcio e outros sais sollveis em
agua para obter a pasta fluida,
ix) filtrar a pasta fluida resultante e em seguida lavar os residuos com agua para
torna-la livre de impurezas,
X) secagem do residuo de massa resultante contendo principalmente MgO e
recalcinando o mesmo para obter o MgO altamente purificado desejado e xi) utilizar
a solugao do CacCl; obtida nas etapas (vi) e (ix), para dessulfatar a salmoura ou agua
de salinas da etapa () se <cal for |utilizada na etapa (V).
Em uma representagcéo desta invengado, a agua de salinas utilizada na etapa (i) é
obtida de salmoura do oceano, salmoura de mar, salmoura de subsolo e de lagos.
Em outra representagao, a agua de salinas contendo sulfato utilizada na etapa (i) é
dessulfatada na faixa de densidade de 29-32°Be'.
Em outra representacdo, a carnalita (KCl.MgCl..6H;0), obtida na etapa (i) é
cristalizada entre 32-36° Be” ou com evaporacdo solar ou forgcada e a agua de
salinas da etapa (iij) com uma densidade do 35,5-36,0° Be contém 450-460 gL-' de
MgCl,, 5-10 gL-' de NaCl, 5-10gL-" de KCI, 5-15 gL-' de Ca, 0-5 gL-' de sulfato, 6-7
gL-*, Br- 0,02 —~ 0,04% B,0s;.
Em ainda outra representagdo a agua salina da etapa (iii) € utilizada como tal ou, de
preferéncia, desbromada para recuperar o bromo e reduzir simultaneamente as
impurezas de Br na agua salina desbromada <0.5 gL-"..
Em ainda outra representacdo a agua salina da etapa (iii) pode ser utilizada para a

recuperagao de MgO ou, de preferéncias, pode ser desbromada e utilizada sem a
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cristalizagao da etapa (iv).
Em ainda outra representagdo, a agua salina final da etapa (iii) € evaporada na
etapa (iv) para reduzir o volume em 20-25% de maneira a cristalizar o MgCl,.6H;0
(rendimento de 60-80%) que esta livre dos sais acima e contém 0,020-0,015% de
impurezas B20s.
Em ainda outra representagao, outros sais de magnésio sollveis tais como sulfato
de magnésio ou nitrato de magnésio podem ser utilizados como uma fonte de
magnésio.
Em ainda outra representacgéo, o alcaléide utilizado na etapa (v) é cal, soda caustica
e amonia.
Em ainda outra representacao, a cal utilizada na etapa (v) é selecionada entre cal
viva, cal hidratada, e cal dolomitica na forma sélida ou de pasta fluida.
Em ainda outra representagao, a cal hidratada utilizada na etapa (v) é preparado
pela hidratagéo da cal viva seguida pela ciclonagem e secagem para produzir uma
cal hidratada sélida melhorada e agua de cal que pode ser utilizada para hidratar um
lote novo de cal viva.
Em outra representagédo, o estequiométrico equivalente ao alcaldide utilizado na
etapa (v) esta na faixa de 0,8-1,0.
Em ainda outra representagdo, a quantidade de fontes de Mg(OH), utilizadas na
etapa (v) esta na faixa de 0-10% mol para o mol de sal de magnésio capturado.
Em outra representagdo a temperatura da reagdo da precipitacdo na etapa (v) esta
na faixa de 20-120°C.
Em ainda outra representagdo, o tempo de reagado utilizado na reagdo da
precipitagcdo na etapa (v) esta na faixa de 5-90 minutos sob condi¢gdes de mistura

especificas.
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Em outra representagdo, a secagem da massa pastosa obtida na etapa (vi) é
executada a 70-120°C em fornos convencionais ou através da secagem solar.
Em outra representagdo a operagao de calcinagao na etapa (vii) € executada a uma
temperatura na faixa de 500-1000°C, de preferéncia 600-900° C, em um alto-forno
ou em um calcinador giratério ou forno vertical, dependendo da forma fisica da
matéria seca.
Em ainda outra representagdo, a operagédo de calcinagao da etapa (vii) converte o
MgCl, aderente em MgO, com uma liberagao concomitante de vapor de HCI e de
CaCl,.2H,0 no CaCl, fundido que é hidratado com a liberagao do calor e fornece a
forca motriz para a desintegragdao da massa bruta e também a solubilizagéo rapida
do CaCls.
Em outra representacao, a agua utilizada na etapa (viii) inclui amplamente as
lavagens recicladas dos lotes anteriores e a quantidade de agua é suficiente para 10
dissolver todos os sais sollveis no MgO e também garantir que a temperatura da
pasta fluida seja controlada a uma temperatura de 40-90°C, de preferéncia na faixa
de 55-65°C, para uma maior solubilidade dos sais, tais como o CaCl, em uma
temperatura mais elevada e para minimizar a hidrélise do MgO.
Em outra representagéao, a agua utilizada nas etapas (viii) e (ix) contém aditivos para
remover as impurezas do boro no MgO ou n&o contém aditivos.
Em outra representagao, as operagdes da lavagem e de filtragem da etapa (ix) sdo
aceleradas em conseqiiéncia da filtrabilidade aperfeicoada do levemente calcinado
MgO em comparagao ao Mg(OH),.
Outra representag¢ao, o requisito da agua para a purificagao da massa calcinada na
etapa (ix) é reduzida por um fator duplo de 2-5 como conseqiiéncia da filtrabilidade

melhorada do MgO levemente calcinado em comparagao ao Mg(OH)..
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Em ainda outra representacgao, o residuo molhado obtido na etapa (vii) é atil para a
preparacgao do leite de magnésia.
Em ainda outra representagao, o residuo molhado obtido na etapa (vii) € seco para
produzir MgO ou recalcinado a uma temperatura em uma faixa de 5600-2200° C para
obter o produto desejado.
Outra representagao, quando o alcaldide utilizado na etapa (v) for aménia, a
operagdo das calcinagbes da etapa (vii) remove todas as impurezas para produzir
um MgO de alta pureza e ajuda a evitar a operacao das etapas (viii) e (ix).
Um ainda outra representacéo, a velocidade do trabalho e a preservagao de agua
potavel nao comprometem a qualidade e o MgO é obtido com uma pureza similar
aquela obtida através do processo de trabalho convencional do Mg(OH)..
Em ainda outra representagdo desta invengcao, o produto intermediario obtido na
etapa (vii) € lavado com agua e filtrado para remover o cloreto de calcio conforme as
etapas (viii) & (ix).
Em ainda outra representagéo desta invencao, a operagao de filtragem, seguida pela
lavagem das etapas (viii) & (ix) pode ser realizada facilmente em um filtro Nutsche
ou no filtro de disco rotativo ou na prensa do filtro.
Em outra representagao desta invencao, a filtragem foi considerada rapida.
Em outra representagdo desta invengcdo, a operagdo de calcinagdo da
etapa'(x) foi realizada em um alto forno a 900°C durante 2-3 horas e com a elevagéo
gradual da temperatura.
Em ainda outra representagao desta invengdo, o MgO possui uma pureza de 98,0-
98,9% quando produzido diretamente da agua salina da etapa (iii) e é obtida uma
pureza na faixa de 99,1-99,7 quando preparado com MgCl,.6H,0 cristalizado ou

recristalizado da etapa (iv).
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Em outra representagcao desta invengcao, o MgO obtido da agua salina final da etapa
(iii) possui um nivel de impureza B,03; de 0,10-0,12%, enquanto o nivel for 0,060-
0,080% quando preparado de MgCl,.6H,0 cristalizado da etapa (iv) e 0,010-0,015%
quando preparado de MgCl,.6H20 recristalizado.
Em ainda outra representagdo desta invencgao, o nivel de B,O3 no MgO pode ser
ainda mais reduzido através do tratamento apropriado do precursor do Mg (OH); ou
do préprio MgO.
Em ainda outra representagao, a cal utilizada na etapa (v) & cal hidratada ou cal viva
na forma de uma suspensao soélida ou de sélido.
Em outra representacéo a solugdo das etapas (vi) e (ix) contém 20-30% de CaCl, e
pode ser utilizada diretamente na reacdo de dessulfatagéo da etapa (i), ou pode ser
purificada através de filtragem e/ou adi¢cao de acido para dissolver novamente o Mg
(OH), antes da execucao da proxima etapa (i) ou utilizando de outra forma se a
dessulfatacao da agua salina ndo for necessaria.
A etapa inventiva esta na preparagdo de magnésia a partir do cloreto de magnésio,
via formacéo intermediaria de hidréxido de magnésio na sua reagédo com alcalbide
ou cal hidratada. O residuo filtrado ou a pasta nao filtrada de hidroxido de magnésio
€ convertida posteriormente em MgO através de calcinagédo leve, seguida pela
lavagem com agua e filtragem, para remover as impurezas aderentes com maior
facilidade do que no processo convencional de lavagem do hidréxido de magnésio
precipitado antes da calcinagao.
As caracteristicas importantes desta invencéo séo:
(1) Reconhecer que o principal inconveniente da produgdo de MgO a partir do
Mg(OH)2 € pouca capacidade de filtragem do ultimo, devido a sua natureza coloidal.

Isto torna a purificagdo do magnésio (OH), uma questdo de consumo de tempo e
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exigente em termos de volume de agua potavel por tonelada de MgO.
(2) Reconhecer que quando o objetivo € o MgO, nao ha necessidade de purificar o
Mg(OH); precursor.
(3) Observar que a pasta fluida do MgO puro € mais facil de filtrar do que a pasta
aquosa do Mg(OH), puro.
(4) Observar que enquanto a mistura inicial do produto é relativamente facil de filtrar,
o processo de filtragem torna-se cada vez mais tedioso quando o Mg (OH) ; se torna
cada vez mais livre do sal.
(6) Concluindo, com base na literatura disponivel que a reidratagao de MgO é um
processo facil em alta temperatura e pressdo mas mais dificil sob condigdes
ambientais, apesar de alguma quantidade de formagdo de Mg (OH), ocorrer
indubitavelmente conforme evidenciado nos exemplos da invengdo atual.
Raciocinando entdo que a elevagao da temperatura durante a lixiviagdo dos sais da
massa calcinada do MgO pode ser controlada resfriando a massa calcinada até a
temperatura ambiente e adicionando o volume adequado de agua para minimizar a
elevagao da temperatura.
(6) Raciocinando depois disso que se o Mg (OH). bruto é levemente calcinado e
tratado com agua, entao o MgCl, aderente se converteria em MgO para aumentar o
rendimento do MgO, enquanto sais residuais no MgO (NaCl e CaCl, quando a
precipitagdo é realizada com NaOH e cal, respectivamente) se dissolverdo na agua
exceto se ocluido no MgO e a massa deve ser mais facilmente filtravel utilizando a
I6gica dos itens (3) e (5) acima. Quando a amédnia for utilizada como o agente de
precipitagdo, o subproduto NH4Cl se dissolveria mesmo sob condigbes de
calcinagdes leves e ndo haveria necessidade de qualquer purificagao. |

(7) Na hipétese de que mesmo se o MgO bruto de (6) acima esta sob a forma de
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protuberancias, tais protuberancias devem se desintegrar espontaneamente em
contato com a agua e produzir uma pasta fluida, o que evitaria a necessidade de
triturar o material e também forneceria um contato direto necessario para lavar a
matéria solivel em MgO.
(8) Realizar experiéncias para demonstrar o que é suposto em (6) e (7) acima
certamente é verdadeiro e as protuberancias do MgO bruto nao exigem trituragcéo e
podem ser mais facilmente purificadas do que o Mg(OH). anterior.
(9) Tirar vantagem do processo de purificagao apds as calcinagdes para reduzir nao
somente os sais soluveis, mas também o B,O3; com o uso dos aditivos incorporados
na solugcao de lavagem.
(10) Perceber que a maior vantagem de operar a invencao € a possibilidade de
produzir Mg(OH), bruto sob a forma de uma massa que pode ser seca e calcinada
diretamente, evitando assim a filtragem conjunta, e ao mesmo tempo ajudando a
preservar a agua e aumentar a produgéo.
(11) Provar o conceito de (10) fazendo Mg(OH), a partir reagdo da cal sélida
hidratada (obtida pela purificacdo da pasta fluida através da hidrociclonagem e
secagem da pasta fluida, e reciclando a agua da cal para preparar mais pasta de cal
e, dessa maneira, preservar também a agua) e uma solucdo quente altamente
concentrada de agua salina final rica em MgCl; promovida pela mistura em
misturador sigma coberto.
(12) Reconhecer que se o MgCl,.6H,0 sdlido for cristalizado a partir da agua salina
para aumentar a sua pureza, entdo tal sélido pode ser derretido no misturador sigma
e reagido com pasta fluida de cal melhorada e seca sob condigbes de calor, para
produzir uma massa tipo pao que podera ser adicionalmente seca antes das

calcinacdes ou diretamente submetidas a calcinacdes, seguidas pela purificagao da
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massa, conforme descrito em (6) e (7) acima.
(13) Estender o conceito a outras bases tais como NaOH e cal dolomitica.
(14) Utilizar a fonte de Mg(OH)2 para melhorar a natureza granulada do Mg (OH)2
formada da reag¢ao da precipitagao.
(15) Provar através de experiéncias com novos calculos que quando a invengao é
praticéda com mais cuidado, nao ha perda na ignigao (LOI) durante a segunda
calcinagao e, portanto, estabelecer que pode néo ser necessario recalcinar a massa
apos a purificagdo com agua e, ao invés disso, poder ser utilizado diretamente para
briquetagem e depois disso sinterizado para fornecer materiais refratarios que séo a
principal utilidade do MgO.
(16) Raciocinar igualmente que a massa purificada pode ser utilizada diretamente
para a produgao de leite de magnésia através da hidratagao da pressao conforme
praticado na técnica anterior.
(17) Reconhecer que quando a precipitacdo de Mg (OH), for realizada com cal
barata para tornar o processo econdmico, maior economia pode ser obtida pela
utilizagao do subproduto do CaCl, para a dessulfatacdo da agua salina que ¢é exigida
para evitar a contaminagao de magnésia com gipsita.
(18) Reconhecer que as calcinagdes de Mg(OH), para produzir MgO bruto permitirao
obter CaCl, em solugdo concentrada durante o processo de purificacdo que
aumentaria ainda mais a economia do processo de dessulfatagdo pois a carga
subseqliente da evaporagao seria reduzida.
Os seguintes exemplos sao fornecidos para fins de ilustragdo e nao
conseguentemente ndao devem ser interpretados como limitando o escopo da
invencgao.

EXEMPLO-1
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1 L (4.79 mol de MgCl;) da agua salina final com gravidade especifica de 1.324 e
composigdo quimica Ca = 0,504 % (w/v), Mg = 11,60%, S04 = ND, Na = 0,41%, K =
0,4%, B203 = 0,032 foi parcialmente evaporado pela evaporagao forgcada para reduzir
o seu volume até 800 ml. A massa resultante foi refrigerada a uma temperatura
ambiente seguida pela filtragem para obter o cloreto cristalino de magnésio de 619,7
g com uma composi¢éo quimica, Ca = 0,22%, Mg = 11,17%, B203 = 0,0147% e 370
ml de filtrado que possui uma gravidade especifica de 1.338 e B203 = 0,0657%. 100
g (0,465 mol MgCl,) do produto sélido foram adicionados em uma solugdo NaOH
(NaOH de 37g com pureza de 98% em 50 mL de agua) e misturados por agitagao.
A temperatura subiu até 88°C e a consisténcia tornou-se semi-sélida. 147 g do total
de 182,7 g da massa de reagao foram coletados para processamento posterior.
Destes 147g, 100 g foram calcinados diretamente a 600°C para obter 41,28 g de
massa calcinada, a qual foi entao tratada com 50 mL de agua. As protuberancias
desintegraram-se e uma pasta uniforme foi formada espontaneamente em 5
minutos. Isto foi filtrado em um funil Buchner de 2,5 de diametro. A massa foi entao
submetida a trés ciclos de lavagem e filtragem (2x50 mL + 1x75 mL) e o ciclo médio
recebeu 1% de aditivo para reduzir as impurezas do boro. O volume total filtrado foi
de 213 mL enquanto o tempo total de filtragem foi de 25-30 minutos. Os residuos
molhados pesando 23,64 g foram secos em um forno a 110°C para 14,15 g de
massa seca, calcinada a 900°C em um alto forno para produzir 9,67 g de MgO (isto
é, perda de 31,7% na ignigdo) com uma pureza de 99,43% (veja o pé XRD na figura
1A). Os restantes 47g de massa de reagao foram dispersos em 50 mL de agua e
entao filtradas. Foram entdo submetidos a trés ciclos de lavagem e filtragem (3x25
mL) para produzir um total de 137 mL de filtrado, sendo o tempo de filtragem total de

90-100 minutos. Os residuos molhados pesando 19,14 g foram secos em um forno a
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110°C para produzir 6,92 g de massa seca, calcinada a 900°C em um alto forno para
produzir 4,59 g de MgO (perda de 33,7%% na ignigdo) com uma pureza de 96,15%
(veja pé XRD na figura IB). Pode-se ver neste exemplo que, apesar do funil Buchner
utilizado ser o mesmo em ambos os casos, demorou um ter¢o a um quarto do tempo
para filtrar a pasta fluida quando a massa calcinada inicialmente e entao lavada.
Como dois tergos da massa total da reagao foram processados dessa maneira, isto
€, a base do filtro possuia uma espessura dupla e um volume duplo de agua de
lavagem, a velocidade real da filtragem foi ainda mais pronunciada. Pode-se ver
também que o processo desta invengdo produziu um MgO com pureza mais
elevada.

EXEMPLO-2

25 g de MgCl,.6H20 (0,122 mol) grau AR com 99% de pureza foram misturados
completamente com 9,5 g de cal hidratada (0,122 mol) [Ca (OH,) = ensaio de 95%]
para formar uma massa sdélida pastosa com um peso de 34 g que, ao secar a 100 -
110°C por duas horas, rendeu uma massa seca de 28,31 g. A perda na secagem foi
de 16,73%. Esta massa seca foi calcinada a 600°C por duas horas e apds as
calcinacdes, 15,87 g do material calcinado, com uma perda na ignicdo de 43,94%,
foram coletados. Esta massa calcinada foi submetida a lavagem com agua,
sucessivamente por trés vezes, para recuperar uma quantidade maxima de cloreto
de calcio, purificando simultaneamente o produto. Na primeira lavagem de 25 mL, a
concentragéo de CaCl, foi de 40,8%, recuperando 10,2 g (0,092 mol) de CaCl, que
era de 75.4% da quantidade esperada de cloreto de calcio (a quantidade prevista
baseada na cal hidratada é de 13,54 g; 0,122 mol). Ao todo, 0,2 litros da agua de
lavagem foram utilizados na operagao de lavagem, recuperando assim um total de

11,8 (0,106 mol; rendimento de 87,1%) de CaCl,. Como no caso do Exemplo 1, a
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fitragem foi muito mais facil do que no processo convencional de purificagdo de
Mg(OH),. O sedimento molhado lavado foi calcinado a 900°C por duas horas para
obter 3,89 g (0,095 mol; rendimento isoladb de 11,9%) do 6xido de magnésio
calcinado, com a seguinte composi¢do quimica: MgO = 98,80% e CaO = 1,53%.
Este exemplo mostra que a lavagem do produto intermediario calcinado a 600°C
facilita a lavagem e a filtragem sem comprometer a qualidade do produto. Além
disso, o CaCl, poderia ser obtido em uma forma altamente concentrada, que seria
benéfica para a dessulfatagdo pois a carga subseqiiente da evaporagido seria
reduzida.

EXEMPLO - 3

0,10 litros (0,479 mol de MgCl,) da agua salina final do Exemplo 1 foram misturados
sob agitagao com 30 g [0,385 mol de Ca(OH).] de cal hidratada com ensaio de 95%
w/w (8,.3% do requisito estequiométrico para a formagao de Mg(OH),). A pasta
resultante foi filtrada sob vacuo, o que foi lento. Residuos molhados pesando 95,12
g e 45 mL do filtrado com a seguinte composi¢do quimica: CaCl, = 30,06%, [total de
13,53 g (0,122 mol de CaCly], Mg = 2,94% foram coletados. Dos 42,73 g totais
(0,385 mol) supde-se a formacédo de CaCl,, (baseada na adi¢do de cal hidratada),
31,6% de CaCl, foram obtidos neste filtrado. O residuo molhado foi calcinado a
600°C por trés horas e 46,1 g do material calcinado foram obtidos. O material
calcinado desintegrou-se facilm-ente em 70 mL de agua. 62 mL do filtrado com uma
concentragao de 35% de CaCl; e 21,73 g (0,196 mol) totais de CaCl, foram obtidos,
o que foi 50,9% da quantidade prevista de cloreto de calcio. Outras trés lavagens,
cada uma de 50 mL (total de 150 mL) foram repetidas utilizando aditivo em uma
concentragdo de 1% para minimizar as impurezas do boro no produto. 144 mL do

fitrado contendo um total de 4,7 g de CaCl; (0,042 mol de CaCl;) foram obtidos. A
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recuperacgao total do CacCl, foi de 39,96 g, (0,36 mol), o que foi 93,5% do previsto. A
fitragem em cada lavagem foi considerada facil. O residuo molhado lavado pesando
40,5 g foi seco em um forno a 100-110°C por duas horas e 16,88 g de material seco
foram obtidos. Isto foi calcinado a 900°C por duas horas para obter 13,60 g (0,329
mol) de MgO calcinado, com perda de 19,43%, com a seguinte composigdao: MgO =
96,65%), CaO = 2,04% e boro como B;03 = 0,0312%. A recuperagao do MgO com
relacdo a cal hidratada foi de 85,45%). Este exemplo indica que a agua salina final
pode ser utilizada na preparagdo do MgO com uma etapa adicional de filtragem para
obter o residuo para calcinag¢des intermediarias. O teor de boro do produto pode ser
reduzido através de lavagem com aditivo 5.

EXEMPLO - 4

2.0 litros da agua salina final (9,68 mol de MgCl;) conforme a composicao do
exemplo 1 acima foram aquecidos para evaporar a agua até 150°C e reduzir o
volume a 1,2 L. A agua salina quente foi coletada em um misturador Sigma no qual
0,725 kg (8,81 mol); 92% da exigéncia estequiométrica para a formagao de
Mg(OH);) de cal hidratada comercial com Ca (OH), = 89,9%) (w/w) foram
adicionados e bem misturados durante meia hora para formar uma massa pastosa.
Do total de 2.573 kg de massa pastosa da qual se presumia nenhuma perda de
peso, 0,305 kg foram secos em um forno a 110° C para obter 0,27 kg de material
seco, foram calcinados em 600°C por duas horas para render 0,215 kg de massa
calcinada. O material calcinado foi refrigerado a temperatura ambiente e tratado com
0,15 litros de agua e depois disso lavado com 0,75 litros adicionais de agua em
lotes. O residuo molhado foi seco e calcinado a 900°C para obter 61,27 g de MgO
calcinado (1,44 mol) com uma composicdo quimica de MgO = 93,95%, CaO =

2,488%, Cl = 1,768%, Boro como B,03 = 0,107%.
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EXEMPLO -5

10 litros da agua salina final contendo 115 gL - 'Mg foram evaporados em
refrigeragao e forneceram 7 kg de massa soélida. 2 kg de soélido contendo 0,329 kg
de Mg (1,285 kg MgCl,) foram coletados juntamente com 0,7 litros de agua e
aquecidos a 150°C para obter uma solugdo quente que foi derramada em um
misturador de fita. 0,972 kg (94% dos requisitos estequiométricos para Mg(OH),) de
cal hidratada pulverizada (preparada com cal viva, hidratando e hidrociclonando)
foram adicionados ao misturador e o contetido foi totalmente misturado. Apds ca. 30
minutos, o pH encontrado foi de cerca de 8-9, indicando a conclusao da reagao e de
que a mistura foi interrompida, produzindo uma massa pastosa. Do total de 3.672 kg
de massa pastosa da qual se presumia nenhuma perda de peso, 1 kg foi seco em
um forno elétrico a 110°C para obter 0,845 kg de massa seca. O material foi entao
calcinado na forma de protuberancias a 600°C por duas horas em um alto forno para
obter 0,481 kg de sdlido (quantidade prevista = 0,52 kg para MgO + CaCl,). 0,24 kg
de massa calcinada foram resfriados em temperatura ambiente e entdo adicionados
a 0,45 L de agua em temperatura ambiente. As protuberancias sélidas do soélido
calcinado comegaram a se desintegrar em uma pasta quente (50°C). A pasta podia
ser facilmente filtrada em um funil Buchner para obter 0,275 litros de filtrado
contendo 29,4% fr CaCl, O residuo molhado foi lavado sucessivamente com 3 x
0,300 litros de agua e em cada caso a filtragem considerada facil. A lavagem final
continha 1,2% de CaCl,. O residuo foi entdo seco e recalcinado a 900°C para render
0,068 kg de MgO com a seguinte analise: MgO = 95,14% (veja pé XRD na Figura 2).
CaO = 1,435%, Cl = 0,477%. Com reciclagem das lavagens, a exigéncia de agua
potavel é de 6-8 L/kg de MgO e todas as lavagens podem ser feitas com uma alta

concentragao de CaCl, (20-40%), a qual € benéfica para a uma dessufaltagéao
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econdmica da agua salina.

EXEMPLO -6

1 litro da agua salina do Exemplo 5 foi aquecido para evaporar a agua. Quando o
volume chegou a 800 mL o aquecimento foi interrompido e a solugéo foi esfriada em
températura ambiente de onde 587 g de MgCl,.6H,0 sdlido e 362 mL de agua salina
de 36.7°Be’ foram obtidos. 200 g de sdélido (0,954 mol de Mqg) foram aquecidos a
115°C para liquefazer a massa e nestes 3 g de fonte de Mg(OH); foram
acrescentados sob agitagdo seguida da adigao de [60,51 g (0,817 mol) de residuo
de cal, grau AR em 60,5 mL de agua] nos lotes ao longo de 3 minutos. Depois da
adicao de cal, a temperatura foi registrada em 100°C, e os conteudos se mostraram
razoavelmente fluidos e o aquecimento foi interrompido. A massa foi agitada por 15-
20 minutos adicionais e ho momento em que alcangou a temperatura ambiente a
aparéncia era pastosa. Esta massa pastosa (303,7 g; pH ca. 8) foi seca em um forno
a 150°C e depois disso calcinada a 600°C (veja p6 XRD da Figura 3A). A massa
calcinada (126 g) foi resfriada a ar até a temperatura ambiente e entao colocada em
coﬁtado com 200 mL de agua e a temperatura subiu até 64°C (esta elevagdo da
temperatura foi devida principalmente a hidratagédo e a dissolugdao do CaCl, fundido
conforme provado em separado pelas experiéncias com CaCl, puro fundido). A
pasta fluida foi filtrada facilmente para render uma solugdo de CaCl, contendo 32,3%
de CaCl;, e o residuo foi também lavado facilmente com 50x2 mL de agua
deionizada e a seguir secado a 110°C (ver p6 XRD da figura 3B) e parte da massa
foi calcinada a 900°C (ver p6 XRD da Figura 3C). Para g 11,0 g de massa seca,
10,8 da massa calcinada com pureza de 99,13% (impureza de somente 0,66% do
CaO) foram obtidos. Pode-se ver dos perfis de p6 XRD das figuras 3B e 3C que

estes sdo virtualmente idénticos, sugerindo que a massa permanece principalmente
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sob a forma do MgO mesmo depois de ser submetida a purificagdo com lavagem
com agua, o que esta em linha com a LOI extremamente baixa (perda na igni¢ao)
(1,8%).
Os exemplos acima nos ensinam a maneira de aplicar a invengao, particularmente
conforme aplicados a uma massa com reagao semi-sélida, onde as matérias primas
sao utilizadas nas suas formas mais concentradas, pois do contrario ndo sao viaveis
com a tecnologia convencional. As invengdes igualmente ilustram as vantagens em
termos de filtrabilidade melhorada e da conservagdo da agua, sem comprometer a
qualidade do MgO. Os exemplos 5 e 6 também nos ensinam como desintegragdes
de massa tipo rocha e como se dispersam facilmente em contato com a quantidade
de agua exigida, sem necessitar de trituracdo ou de agitagdo. O exemplo 6 também
nos ensina que a dalcinagéo de Mg(OH), a 600°C nao somente produz um MgO com
boa capacidade de filtragem mas também produz cloreto de calcio fundido,
prontamente soldvel em agua e fornece uma alta concentragdo de CaCl; aquoso. O
exemplo 6 também nos ensina que o MgO bruto calcinado produzido pela rota da cal
permanece nao afetado durante o processo de purificagdo com agua e nio se
converte em Mg(OH), em nenhuma extensao significativa. O exemplo 6 também nos
ensina que, através do método da invengao, é possivel alcangar MgO com pureza
de >99% utilizando MgCl,.6H.0 cristalizado e a cal barata apés o aperfeigoamento.
Vantagens da invencao
A principal vantagem da invengao € evitar o tedioso processo de purificagdo do
Mg(OH)2.
Outra vantagem é que se pode lidar com a reagdo da massa, mesmo na forma de
pasta ou de massa.

Outra vantagem importante é a preservagao da agua potavel.
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Ainda outra vantagem é a formagao minima de residuos.
Ainda outra vantagem importante € o aumento da produg¢do em conseqiiéncia do
uso dos reagentes em forma mais concentrada e acelerando a etapa de
determinagao da taxa, especialmente a purificagédo do Mg(OH)..
Outra vantagem é a desintegragcao espontanea de protuberancias calcinadas do
MgO, eliminando a necessidade de triturar.
Outra vantagem é que o CaCl, no MgO bruto existe na forma de CaCl; fundido, o
qual é imediatamente solluvel na agua e rende uma solugdo de CaCl, com uma
concentragao de 35-40% (w/v), que ajuda a preservar a agua € também melhora a
economia da dessulfatagao da agua salina.
Mais uma vantagem é a obtengdo de um processo facil de preparagcdo do MgO sem

comprometer a qualidade do produto.
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REIVINDICAGOES
1. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO,
caracterizado por incluir as etapas de:
i) dessulfatagem da salmoura ou da agua salina com CaCly,
ii) evaporagao da salmoura/agua de salinas purificadas apés a separagao de gipsita
para separar o sal comum e a carnalita (KCl.MgCl,.6H;0),
iii) recuperagao do MgCl; puro e outras aguas sem sal da etapa (ii),
iv) evaporagao adicional da agua de salinas da etapa (iii)) para obter MgCl,.6H,0
cristalino,
v) misturando MgClL6H,O com as fontes de Mg (OH), e continuar tratando com
alcaldides ou com pasta liquida de cal/cal hidratada para obter a pasta fluida/pasta
bruta de Mg (OH),,
vi) filtrar a pasta/pasta liquida resultante para obter Mg(OH). bruto e cloreto de
calcio, utilizando alternativamente a pasta bruta de Mg(OH), sem filtrar,
vii) secagem da pasta bruta acima de Mg(OH);, seguida por calcinacdes para
converter Mg(OH), em MgO, e converter o MgCl, aderente em MgO e gas HCI,
viii) tratar a massa calcinada de MgO obtida na etapa (vii) com agua para desintegrar
as protuberancias e dissolver assim o cloreto de calcio e outros sais soluveis em
agua para obter a pasta fluida,
ix) filtragem da pasta fluida resultante e em seguida lavar os residuos com agua para
torna-la livre de impurezas,
(x) secagem do residuo molhado resultante contendo principalmente MgO e
recalcinando o mesmo para obter o MgO altamente purificado desejado e
(xi) utilizar o filtrado da solugdo de CaCl, obtido nas etapas (vi) e (ix), para

dessulfatagao da salmoura ou da agua salina (i) se cal for utilizado na etapa (v).
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2. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, conforme
solicitado na reivindicacao 1, caracterizado pela agua salina na etapa (i) da
reivindicagdo 1 ser obtida de salmoura do oceano, salmoura do mar, salmoura do
subsolo ou de lago.
3. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, conforme as
reivindicagdes 1-2, caracterizado pelas aguas salinas conterem sulfato, utilizadas
na etapa (i) da reivindicagao 1 dessulfatada na faixa de densidade de 29-32° Be'.
4. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, conforme as
reivindicagcdes 1-3, caracterizado pela carnalita 1-3 (KCIl.MgCl,.6H,0), obtida na
etapa. (ii) da reivindicagéo 1 ser cristalizada entre 32-36° Be’ ou com evaporagao
solar ou forgcada e a agua de salinas da etapa (iii) da reivindicagdo 1 com uma
densidade do 32-36° Be'contém 450-460 gL-' de MgCl,, 5-10 gL-* de NaCl, 5-10 gL-
1de KCI, 5-15 gL-* de Ca, 0-5 gL-" de sulfato, 6-7 gL-" Br, 0,02-0,04 % B,Os.
5. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARACAO DO MGO, conforme as
reivindicagdes 1-4, caracterizado pela agua salina da etapa (iii) da reivindicagao 1
ser utilizada como tal ou, de preferéncia, desbromada para recuperar o bromo e
reduzir simultaneamente as impurezas de Br na agua salina desbromada até <0,5
gL-'.
6. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1-5, caracterizado pela agua salina final da etapa (iii) da
reivindicagao 1 ser evaporada na etapa (iv) da reivindicagao 1, para reduzir o volume
em 20-25% de maneira a cristalizar o MgCl,.6H,0 em um rendimento de 60-80%.
7. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, conforme as
reivindicagbes 1-6, caracterizado pelos outros sais de magnésio sollveis tais como

sulfato de magnésio ou nitrato de magnésio poderem ser utilizados como uma fonte
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de magnésio.
8. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1-7, caracterizado pelo alcadide utilizado na etapa (v) da
reivindicacao 1 ser cal, soda caustica e amobnia.
9. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-8, caracterizado pela cal utilizada na etapa (v) da reivindicagéo 1
ser selecionada entre cal viva, cal hidratada e cal dolomitica em forma sélida ou de
pasta fluida.
10. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, conforme as
reivindicagbes 1-9, caracterizado pela cal hidratada utilizada na etapa (v) da
reivindicagao 1 ser preparada pela hidratagcédo da cal viva seguida pela ciclonagem e
secagem para produzir uma cal hidratada sélida melhorada e agua de cal que pode
ser utilizada para hidratar um lote novo de cal viva.
11. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagcbes 1-10, caracterizado pelo equivalente estequiométrico do alcaldide
utilizado na etapa (v) da reivindicagao 1 estar na faixa de 0,8-1,0.
12. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-11, caracterizado pela quantidade de fontes de Mg (OH)2 utilizada
na etapa (v) da reivindicagdo 1 estar na faixa de 0-10% mol para o mol de sal de
magnésio capturado.
13. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-12, caracterizado pela temperatura da reagdo da precipitagdo na
etapa (v) da reivindicagao 1 estar na faixa de 20-120°C.
14. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as

reivindicagdes 1-13, caracterizado pelo tempo de reagado utilizado na reagdo da
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precipitagdo da etapa (v) da reivindicacdo 1 estar na faixa de 5-90 minutos, sob
condigdes especificas de mistura.
15. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1- 14, caracterizado pela secagem da massa pastosa obtida na
etapa (vi) da reivindicagdo 1 ser executada a 70-120°C em fornos convencionais ou
através da secagem solar.
16. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1-15, caracterizado pela operagdo de calcinagdo na etapa (vii) da
reivindicagdo 1 ser executada a uma temperatura na faixa de 500-1000°C, de
preferéncia 600-900°C, em um alto-forno ou em um calcinador giratério ou forno
vertical, dependendo da forma fisica da matéria seca.
17. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARACAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1-16, caracterizado pela operagdo de calcinagdo da etapa (vii) da
reivindicagdo 1 converter o MgCl, aderente em MgO com uma liberagdo
concomitante de vapor de HCI e de CaCl;.2H20 em CaCl; fundido, que € hidratado
com a liberagdo do calor e fornece a forga motriz para a desintegragdo da massa
bruta e também a solubilizagao rapida do CaCl,.
18. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, conforme as
reivindicagbes 1-17, caracterizado pela agua utilizada na etapa (viii) da
reivindicagao 1 compreender as lavagens recicladas dos lotes anteriores e a
quantidade de agua coletada é suficiente para dissolver todos os sais sollveis no
MgO e também garantir que a temperatura da pasta fluida sera controlada a uma
temperatura de 40-90° C, de preferéncia na faixa de 55-65°C, para uma maior
solubiiidade dos sais, tais como CaCl,; em temperaturas mais altas e para minimizar

a hidrélise do MgO.
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19. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-18, caracterizado pela a agua utilizada nas etapas (viii) e (ix) da
reivindicagdo 1 conterem aditivos para remover as impurezas do boro no MgO ou
nao contém aditivos.
20. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1-19, caracterizado pelas operagdes da lavagem e de filtragem da
etapa (ix) da reivindicagdo 1 serem aceleradas em misturas 2-5 em conseqiiéncia da
filtrabilidade aperfeicoada do levemente calcinado MgO em comparagido ao
Mg(OH)a.
21. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-20, caracterizado pela necessidade de agua para a purificagdo da
massa calcinada na etapa (ix) da reivindicagcado 1 ser reduzida por um fator de dobra
2-5 em consequéncia da filtrabilidade melhorada do MgO levemente calcinado em
comparagao ao Mg(OH)a.
22. PROCESSO APERFEIGOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-21, caracterizado pela sedimentagdo molhada obtida na etapa (vii)
da reivindicagao 1 ser util para a preparagéao do leite de magnésia.
23. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, segundo as
reivindicagdes 1-22, caracterizado pela sedimentacdo molhada obtida na etapa (vii)
da reivindicagao 1 ser seca para produzir MgO ou recalcinada a uma temperatura na
faixa de 500-2200°C para obter o produto desejado.
24. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, segundo
reivindicagbes 1-23, caracterizado pelo alcaldide utilizado na etapa (v) da
reivindicagdo 1 ser amoénia, a operagdo das calcinagdes da etapa (vii) da

reivindicagéo 1 remover todas as impurezas para produzir um MgO de alta pureza e
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ajuda a evitar a operagao das etapas (viii) e (ix) da reivindicacéo 1.
25. PROCESSO APERFEICOADO PARA A PREPARAGCAO DO MGO, segundo as
reivindicagbes 1-24, caracterizado pela velocidade do trabalho e a economia de
agua potavel nao prejudicam a qualidade e o MgO possuir uma pureza similar

aquela obtida por meio do processo convencional de produgao de Mg(OH)..
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Figura 3. Padrbées de p6 XRD de' MgO bruto (A) do Exemplo 6 (ap6s a calcinagao
inicial em 600°C), (B) produto purificado obtido com a lavagem com agua seguida
pela secagem a 110°C, e (C) MgO purificado com pureza de 99,13%, obtida apés
recalcinagao a 900°C.
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RESUMO ‘
PROCESSO _APERFEIC}OADO PARA PREPARAQZ\O DE OXIDO DE MAGNESIO.
Esta invengao fornece um proéeséo a'pedrf'eigoado paré a prepéra«;éo do MgO a parfir
da reagao do sal e do aI‘calé\id‘e/cal de magﬁésio. O Magnésio natural (OH). é
calcinado diretamente e entao tratad6 com agua para desinAteAgrar esponfaneamente

a massa e produzir uma pasta e dissolver os'sais solt’Jveis Esta pasta €& muito mais

" facil de filtrar e-lavar do que a pasta original do Mg(OH)2, o que auxma a acelerar a

operagao de punf cag:ao e também para preservar a agua potével Outra vantagem
importante do método atual € que mesmo os produtos com uma reagéo pastosa ou
de massa e que s&o processados utilizando _batedelras de ma.ssa e _eqmpamentos
similares podem ser tra‘baljhados com facilidade. Nao ha qualquer comprc_:metiménto ~

da qyéljdadedo MgO obtido desta maneira. .
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