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RESUMO

Em materiais ceramicos, silicas tém sido amplamente utilizadas como auxiliar de
sinterizacdo e para a producdo de outras matérias-primas, como a mulita
(3Al,03.2Si0,). Como a maior parte das fontes de silica encontrados na natureza
tém relativamente baixa pureza e homogeneidade de propriedades, para o0 uso em
aplicacbes especificas como refratarios e ceramicas técnicas € necessario o uso de
tipos sintéticos que apresentam melhor controle de pureza e de microestrutura. Este
artigo descreve uma comparacao sobre quatro tipos de silicas amorfas sintéticas
(SAS’s) obtidas por diferentes métodos quimicos (precipitagdo do silicato de sddio,
pirélise do SiCl,, extracdo da casca do arroz e precipitacdo de vapor de silicio)
visando a sua utilizacdo em formulacdes ceramicas técnicas. Os principios
envolvidos nos métodos estdo relacionados com a caracterizacao fisico-quimica,
térmica e microestrutural. Verificou-se neste estudo que a condicdo de sintese
influenciou fortemente a composicao e propriedades fisicas das diferentes SAS’s
testadas.

Palavras Chaves: Silica (SiOy), pirélise, precipitacdo, casca do arroz, microssilica.

1. INTRODUCAO

Dioxido de silicio ou silica (SiO,) € uma das matérias primas mais Uteis para
muitas indastrias devido a sua abundéancia, distribuicdo geogréfica e custos
competitivos. Quando finamente dividida, é empregada em semicondutores,
compoésitos, farmacéuticos, cosméticos, agroquimicos, alimentos e tintas [1,2].
Quanto a sua utilizacdo na industria ceramica, silica tem encontrado aplicacdes em
tijolos refratarios e cadinhos resistentes choque térmico, além de ser um
componente das formulagdes triaxiais (com feldspato e argilas) e na producao de
outras matérias primas como o vidro (com NaO, CaO, Al,O3 e outros 6xidos), mulita

(3Al,03.2Si0,), porcelana (com caulim e Al,O3) e carbeto de silicio (SiC).
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A pureza e as caracteristicas das particulas de silica (distribuicdo de tamanho,
area superficial especifica, porosidade interna e cor) sdo decisivas para a escolha de
matéria-prima para uma determinada aplicacdo. Portanto, o uso de tipos sintéticos
com melhor controle de pureza e de microestrutura € necessario em aplicacdes
especificas, tais como refratarios [3], eletrdnica e ceramicas técnicas [4,5]. Quatro
principais métodos comerciais tém sido utilizados na producdo de SAS’s: a)
precipitacdo do silicato de sodio, b) pirdlise do tetracloreto de silicio (SiCly), c)
extracdo da biomassa (casca de arroz) e d) precipitacdo do vapor de silicio metalico
(Si). Eles sédo discutidos nas préximas seccdes, com especial atencdo para a

formacao da microestrutura e da presenca de impurezas no produto final.
1.1. Silica precipitada a partir do silicato de sédio ou “vidro liquido” (PrPT)

A produgao deste tipo de SAS’s inicia-se com a reacdo do carbonato de sédio
(Na,CO3) com quartzo (SiO, cristalina) finamente moido, em temperaturas entre
1400-1500°C para a producéo de silicato de sédio (nSiO,.Na,0O). Outra rota para a
obtencao do silicato de sddio € através da dissolu¢cédo da areia (SiO,) com hidréxido
de sédio (NaOH) em condi¢des hidrotérmicas (Figura 1 a-c). Neste caso, uma etapa
de filtracdo € necesséria para a remocéao de silica ndo-dissolvida (Figura 1d-e). Em
ambos o0s casos, a relacdo Na/Si pode variar significativamente, dependendo da
aplicacdo. Para a producao de produtos mais sollveis, esta relacdo é mantida acima
de 3 (ortossilicato, Na;SiO4), para o0 composto conhecido como metassilicato
(Na,SiO3), é cerca de 2. O silicato de sddio dissolvido em agua gera o acido silicico
[6,7]:

nSi02.NazO g+ H20 () — (SiO«(OH)4-2x)" (dissolved) + MNA dissolved) (1)
Particulas de silica ou nanoparticulas sédo precipitadas pelo tratamento da
solucéo do &cido silicico com &cidos fortes (H,SO4 ou HNO3, Figura 1f):
(SiOX(OH)4-2x)n_ +mNa"+H" + (504)2_ - SiO, ()t NaZSO4(disso|ved) + H20(|) (2)

Os ions sodio podem ser removidos pela filtracdo, dialise ou centrifugacéo
(Figura 1g-h), enquanto que as particulas solidas de SiO; séo filtradas, secas (Figura
1li-j) e moidas (Figura 1l-m).
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Geralmente, quanto mais rapida a precipitacdo, mais intensa é a nucleacao e a
agregacdo das nanoparticulas, que geram estruturas porosas e grosseiras. A
secagem da suspensdo de nanoparticulas também afeta a sua morfologia final [8].
Como mostrado nas secfes seguintes, estas particulas precipitadas tendem a
formar grandes aglomerados que sdo reduzidas por moagem mecanica e geram
formas angulosas. As etapas de purificacdo realizadas ap0s a precipitagdo néo
removem completamente os ions de sodio (Na') e outros ions utilizados no
processo. Por conseguinte, 0os niveis de pureza abaixo de 98% sao tipicamente

encontrados na literatura.
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Figura 1: Método de precipitacdo de silica amorfa via solucdo de silicato de sddio
(Tipo: PrPT). a) reator hidrotérmico; b-c) sistema de lavagem de gases; d) filtracédo
de areia que nao reagiu; e) coletor de residuos; f) reator de precipitacao; g)
separacao do precipitado; h) tratamento de efluentes; i-j) secador; I) moinho; m)
produto final.

1.2. Pirélise do Tetracloreto de Silicio SiCl, (SPIR)

Ao contrario do método de precipitacdo de silicato de sédio, as particulas de
SAS’s podem ser produzidas continuamente pela pirdlise com alto rendimento e
elevada pureza. A matéria-prima para este processo é o tetracloreto de silicio
(SiCly), o qual é produzido pela reagéo do silicio ou ferrosilicio com gés cloro (Cly)
[9]. O SiCls é queimado por chama de hidrogénio-oxigénio H»-O, (1500°C) (Figura
2). As elevadas temperaturas envolvidas no processo de sinterizagdo dos conjuntos
de particulas, formam agregados com elevada area superficial especifica (valores

tipicos entre 100-400 m2.g™). Estas particulas sdo produzidas de forma continua e
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apresentam elevados teores de silica como 99,9%, devido a elevada pureza dos
reagentes empregados nos primeiros passos do processo. Os principais parametros
de controle neste caso séo vazao do SiCl,, temperatura da chama e poder oxidante

(relacao entre oxigénio/hidrogénio).

Nolecll 5 L Particulas
(;)eeé:iuoas Particulas primarias ¢ortemente Particulas
Reator ZV“\\ /\ Chama-H, aglomeradas agjomeradas
A ‘\‘ E A /7’ A

SiCls + 2H2 + 10, —emperatura > 1500°C__ o i, 4 g4HC)

Figura 2: Obtencao de SAS’s via pirdlise do SiCl, (Tipo: SPIR).

1.3. Silica extraida da biomassa (casca do arroz) (SCAr)

Muitos organismos vivos utilizam nanoestruturas de silica como elementos
estruturais [10]. Como um método geral, as cascas de arroz “in natura” (Figura 3a)
sao inicialmente lixiviadas com uma solucdo acida (acético ou acido citrico 10%
(m:m), Figura 3b) em um reator hidrotérmico (condi¢fes tipicas sdo presséo entre
1,0-1,5 Kgf.cm™, 100-127°C) (Figura 3c). Este tratamento sob presséo expande as
fibras celulésicas das cascas e solubiliza parte da lignina, com isso permite acesso
do acido de forma répida e eficaz nas impurezas, como o sodio, calcio e ferro
(aproximadamente 3% m/m, Figura 3d). Depois da etapa de neutralizacdo (Figura
3e), a polpa da casca é filtrada sob vacuo e seca. As cascas secas sao calcinadas
(500-700°C, Figura 3f), para a remocdo da matéria organica. Niveis de area
superficial especifica entre 120-400 m%.g™®, com pureza relativa acima de 99% e

eficiéncia de processo acima de 90% pode ser obtido (Figura 3g) [11].

a) Casca X
do arroz ¢) Reator e) Neutralizagao
Hidrotérmico >| (NH,OH) e filtragdo
(100-120°C; > o) Silica-SCAr
1.0-1.5 ) Calcinaca
- Kgf.cm > aicinacao
b) Acido 9 (700°C/1h)
Citrico > d) Impurezas
(10%) > lixiviadas
(Na, Ca, Fe)

Figura 3: Obtencéo de SAS’s da casca do arroz (Tipo SCAr).
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1.4 Deposicéo fisica do vapor de silicio (MCRS)

A combinacdo de silica natural (quartzo), carvao e filetes de madeira sdo
usados para produzir silicio (Si), ferro-silicio e suas ligas. Tal mistura de reagentes é
introduzido num forno eléctrico, onde sdo aplicadas as temperaturas acima de
2000°C. Sob esta condicao, o carbono reage com o oxigénio para produzir silicio de

silica, de acordo com a expresséao [12]:

SiOZ(Quartzo) + C(carvéo) - Si(s) + CoZ(qés) (3)

Devido as elevadas temperaturas envolvidas, quantidade significativa de vapor
de Oxidos de silicio geram particulas de silica amorfa conhecidas como silica
pirogénica ou microssilica. Uma importante caracteristica destas particulas é que
elas sdo esféricas e densas, praticamente sem mesoporosidade e macroporosidade.
Em comparacdo com outros tipos de SAS’s, microsilica normalmente exibe menor
area superficial especifica (~ 10-30 m%.g™), e menor pureza (90-95% em massa de

SiO,) e maior tamanho médio das particulas (50-200 nm).
2. MATERIAIS E METODOS

Quatro tipos de silicas amorfas sintéticas foram testadas (Tabela 1): a)
precipitada a partir do silicato de sédio (PrPT) (Tixosil® 38A, Rhodia-Solvay, Brasil);
b) obtido pela pirélise do tetracloreto de silicio-SiCl, (SPIR) (Cab-O-Sil M5, Cabot
Corporation, USA); c) precipitada a partir do vapor de silicio (MCRS, 971D
Microsilica, Elkem, Norway) e d) extraida da casca do arroz (SCAr). A silica SCAr foi
obtida pelo tratamento de 50 g de casca do arroz em 450 mL de solucdo de acido
citrico (5% m:m; Synth, Brasil) sob condic6es hidrotérmicas (127 + 5°C, 1,5 +
Kgf.cm™) por tempo de 1 h. A casca do arroz foi lavada com agua destilada até sua
total neutralidade, seca a 110°C for 12 h e calcinada a 700°C (taxa de aquecimento
de 10°C.min™®, 2 h de patamar). A descricdo desta preparacdo encontra-se na
referéncia [11].

A composic¢do quimica das amostras foram determinadas pela espectroscopia
dispersiva de raios X (Shimadzu, EDX 720, Japan) e sua estrutura cristalina foi
examinada pelo difracdo de raios X (Rotaflex RV 200B, Rigaku-Denki Corp., Tokio,

Japan) com radiacdo Ko = Cu (A = 0,15406 nm). As densidades das amostras foram
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determinadas pela picnometria de hélio (Quantachrome Ultrapycnometer 1200e,
Quantachrome Instruments, USA). Antes de cada medi¢cdo, as amostras foram
secas a 120°C por 12 h. Cada medida de densidade é o resultado da média de 5
(cinco) medidas consecutivas. A area superficial especifica (ASE), volume total de
poros (VTP) e didametro de poros (DP) foram determinadas pelo método BET
(Quantachrome Autosorb 1200e, Quantachrome Instruments, USA). As amostras
foram previamente degasadas a 200°C, por 24 h, sobre atmosfera de vacuo. Foram
usadas durante a isoterma de adsorcdo pressoes relativas (P/Po, Po € a pressao
atmosférica) de 0,05 até 1, com N, de alta pureza (99,999 %) para a investigacao
sobre a presenca de microporos (diametro de poros abaixo de 2 nm), mesoporos (2-

50 nm) e macroporos (aproximadamente de 50 nm) [13].

Tabela 1: Caracterizacao Fisico-Quimica das amostras de SAS’s testadas.

. Perda por . Volume | Didmetro Areg :
Amostra SIO; ignicdo (Yom:m Den5|dadg real de Poro | do poros superﬂqal
(%m) ' (g.cm™) 3 -1 especifica
5h em 900°C) (cm”.g™) (nm) 2 -1
(m~.9)
PrPT 97,70 4,90 2,3650 + 0,0027 0,49 13 152
SPIR 99,90 3,70 2,0628 + 0,0076 0,40 8,6 186
SCAr 99,80 7,70 2,2099 + 0,0033 0,22 50 178
MCRS 92,50 0,76 2,3930 + 0,0028 0,05 8,6 24

Para a realizacdo da calorimetria exploratodria diferencial (DSC 404, Netzsch,
Germany) foram utilizados 20 mg de massa de amostra, colocados em um cadinho
de platina, submetido a taxa de aquecimento de 10°C.min™ e temperatura de até
1250°C, em ar atmosférico sintético. Para as observac¢des por microscopia eletrénica
de varredura com emissédo de campo (FEG-SEM, FEI 7500F, USA) e microscopia
eletronica de transmissao (TEM, FEI TECNAI G2 F20, USA; imagens obtidas a 200
kV), as amostras foram dispersa em alcool isopropilico por 60 min, e gotejadas

sobre uma grade metalica recoberta com filmes finos de ouro e de carbono.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todas as SAS’s exibiram um perfil de difrag@o caracteristico de materiais com
baixa cristalinidade (Figura 4), com um largo halo de difracdo de baixa intensidade
em 26 = 22°. Este resultado confirma os gréficos de difracdo de elétrons obtidos pela

microscopia eletrbnica de transmissao (MET) (Figura 5), em que halos difusos séo
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observados em todas as amostras.
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Figura 4: Difracdo de raios X (DRX) para as amostras de silica testadas: a) silica
precipitada (PrPT), b) silica pirogénica (SPIR), c) silica da casca do arroz (SCAr) e d)
microssilica (MCRS).

Figure 5: Microscopia eletrénica de transmissao (MET) e difracdo de elétrons para
as amostras de: a) silica precipitada (PrPT), b) silica pirogénica (SPIR), c) silica da
casca do arroz (SCAr) e d) microssilica (MCRS).

A SAS’s do tipo PrPT mostrou grande faixa de distribuicdo de tamanho de
particulas e com forma angular (Figura 6a). Sobre uma maior magnificacdo MEV-
FEG (Figura 6b) e usando MET (Figura 5a), podem ser vistas estruturas lamelares
com camadas de nanoparticulas empilhadas sucessivamente. De forma similar, as
particulas de SCAr e SPIR ficaram juntas e exibiram uma estrutura formada por
agregados (3-10 um) com pequenas unidades (menores que 80 nm) e fortemente
ligadas umas as outras (Figuras 6e, 6f, 5c, 5b, respectivamente). MCRS ¢é formada
por particulas individuais e esféricas (Figuras 6g e 6h). Diferentemente dos casos

anteriores, estas nanoparticulas sdo altamente densas e com nenhuma
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interpenetracdo entre particulas (Figura 5d). Como indicado pela morfologia, durante

a sintese, cada particula € nucleada e cresce individualmente quanto mais vapor de

silicio é oxidado mais é depositado em sua superficie.

Silica
precipitada
(PrPT)

Silica
pirogénica
(SPIR)

Silica da
Casca do
Arroz
(SCAN)

Silica do
vapor de
silicio
(MCRS)

Figura 6: Microscopia eletrénica de varredura com emisséo de campo (MEV-FEG).

A microssilica exibiu uma grande quantidade de contaminantes (92,5 % de
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silica) [14]. Pode ser produzida em temperaturas superiores a 1800°C, é razoavel
supor que, durante este processo, estes contaminantes sejam fundidos e
assimilados na estrutura, com aumento da densidade (acima de 2,39 g.cm™) e
reduzindo o volume total de poros (VTP) (0,05 cm®.g™?) e ASE (24 m?.g™) (Tabela 1).
Eles também sdo responsaveis pela presenca de um pequeno pico de difracdo de
SiC, observado em 38° (arquivo JCPDS n° 29-1128, Figura 4d). Por outro lado, a
elevada pureza da silica do SPIR (SiO; maior que 99,90%-m:m) pode ser atribuida a
qualidade da matéria prima precursora (SiCl, >99,9%) usada na producédo. Neste
caso, a menor nivel de densidade pode ser atribuida a presenca de grupos silanol
adsorvidos na superficie das particulas e nos microporos, como demonstrado na
literatura [10,21]. Os tipos PrPT e SCAr apresentaram pureza média entre (99,7 até
99,8% em massa, respectivamente) devido ao uso de reagentes na sua sintese com
pureza intermediéria.

Em relagdo ao comportamento térmico (Figura 7), ndo foram observadas
mudancas tipicas de fases cristalinas na silica (tais como a mudanca de fase
cristobalita-tridimita a 540°C [10]).
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Figura 7: Isotermas de adsorcao/desorcdo de N,: a) silica precipitada (PrPT), b)
silica pirogénica (SPIR), c) silica da casca do arroz (SCAr) e d) microssilica (MCRS).
Os tipos PrPT e MCRS exibiram eventos em 1125°C e 1187°C (Figuras 7a e
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7d), respectivamente. Como essas duas amostras também mostraram o menor nivel
de pureza (Tabela 1), esses eventos podem estar relacionados com a cristalizacao
auxiliada por compostos de baixo ponto de fusdo. Tais resultados podem causar um
importante efeito tecnoldgico: quando silicas cristalinas sdo usadas em estruturas
prensadas, tais como os tijolos refratdrios, o aquecimento inicial deve ser
cuidadosamente realizado para prevenir a expansdo volumétrica que seguem estas
mudancas de fase. Substituindo estas fontes de silica cristalinas por SAS’s, esta
etapa poderia ser facilmente realizada.

As isotermas de adsorcdo/dessorcédo de nitrogénio (Figura 8 e Tabela 1)
revelaram que os tipos PrPT, SPIR e SCAr exibiram uma grande fragdo de
Microporos e mesoporos no interior de suas particulas, bom como altos valores de
ASE [15,16]. Como demonstrado pelas imagens de MEV-FEG, estes poros
resultantes a partir da agregacao de particulas de menores tamanhos. A histerese
observada nas Figuras 8a, 8b e 8c foram tipicas do tipo IV para materiais porosos,
como indicado pela nomenclatura da IUPAC. O tamanho médio dos poros foram
similares aos observados na literatura (12,2 nm, 8,6 nm e 5,0 nm, respectivamente)
[17,21]. A MCRS, por outro lado, mostrou volume de poros e ASE menor, que

podem ser explicados pela morfologia esférica e densa das particulas [19,20,21].
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Figura 8: Curvas de para as amostras de silica: a) silica precipitada (PrPT), b)
silica pirogénica (SPIR), c) silica da casca do arroz (SCAr) e d) microssilica (MCRS).
4. CONCLUSOES
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As condicdes de sintese foram determinantes nas propriedades fisicas,
guimicas, e na pureza dos tipos de SAS’s usadas neste estudo. Todos os métodos
utilizados para produzir esta classe de materiais estdo baseados na geracao a partir
da instabilidade termodinamica (por exemplo, uma solucao supersaturada ou pirélise
de um composto orgéanico) seguido por uma reducéo da energia livre do sistema,
representado pela precipitacdo das nanoparticulas de SiO, (nucleacdo) e
espessamento adicional (crescimento). Todos os tipos testados exibiram estruturas
amorfas e a pureza da SiO; variou de 92,50% a 99,90%, dependendo da pureza da
matéria-prima inicialmente utilizados. As tipos de particulas de PrPT, SPIR e SCAr
sdo formadas por grandes aglomerados que estdo fortemente ligados a pequenas
unidades contendo um alto volume de microporos e mesoporos (Tipo IV da IUPAC)
e niveis de area superficial especifica de aproximadamente 150 m?.g™. Por outro
lado, o tipo MCRS tem particulas individuais esféricas e densas de pequena
porosidade interna e area superficial especifica. Sob aguecimento acima de 1000°C,
os tipos com menor pureza (PrPT e MCRS) mostraram algum grau de cristalizacao,
provavelmente induzida pela presenca de compostos de baixo ponto de fuséo. Estes
resultados sugerem que, se tais tipos forem empregados como fonte de SiO, em
uma mesma formulacdo ceramica, diferentes comportamentos em relacdo ao

empacotamento, dispersédo, reologia e sinterizacdo poderao ser afetados.
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CHARACTERIZATION OF SYNTHETIC AMORPHOUS SILICA (SAS) GRADES FOR USE
IN CERAMIC INDUSTRY

ABSTRACT

Silica (SiO,) is one of the most important inputs for industries of food, pharmaceutics,
polymer composites and inks. In ceramic materials, fine silica particles have been
widely used as a packing and sintering aid and to produce other raw materials, like
mullite (3Al,03.2Si0,) and silicon carbide (SiC). As most of the silica sources found
in the nature have relatively low purity and homogeneity of properties, the use of
synthetic grades is necessary in specific applications which require a better control of
composition and microstructure, such as refractories and technical ceramics. This
paper reports on a systemic comparison among four grades of synthetic amorphous
silica (SAS) attained by different methods (sodium silicate precipitation, SiCl,
pyrolysis, extraction from rice husk and physical deposition of silicon), aiming at their
use in technical ceramics formulations. The principles involved in the methods are
related to their physic-chemical and thermal and microstructural characterization. It
was verified in this study that the synthesis condition strongly influenced the
composition and physical properties of the SAS’s grades tested.

Key-words: Silica (SiO5), pyrolysis, precipitation, rice husk, microsilica.
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