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DIFFERENT PARTICLE SIZE SILICAS FROM WATER GLASS. Non-crystalline silica was ob-
tained with different particle sizes. Samples were prepared from soluble sodium silicate (water
glass) and sulfuric acid solutions. Dialysis was performed for sodium sulfate elimination. Products
were dried in a microwave oven, milled and characterized by X-ray powder diffraction, infrared
spectrum and sedigraphic analysis. Products milled for more than 120 minutes showed uniform
particle size distribution with average silica particle size of 4.5 pm.
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I. INTRODUCAO

Oxido de silicio, comercialmente denominado silica, € um dos
componentes mais abundantes na crosta terrestre € ¢ largamente
utilizado como matéria-prima na inddstria de vidros, cerdmicas,
polimeros e tintas, e como produto com diversas aplicagGes.

Em aplicagdes especificas, virias denominagdes sdo utili-
zadas para distinguir tipos de silica provenientes de obtengdes
diferentes'. Silica é comercializada como material vitrificado
isolante? e como detector de radiagdo Cerenkov’. E utilizada
como suporte de catalisador®”, adsorvente e fase estaciondria™®
para cromatografia gasosa ou liquida, agente refor¢ador em
borracha e em elastdmero, adsorvente e material isolante’.
Também é um importante agente para aprimorar o acabamento
de superficies recobertas com tintas, lacas e outras camadas
orgénicas (“flatting”). Para aplicagdes de silica como: agente
texturizante, material de enchimento, abrasivos, material de
polimento e isolante, via de regra, necessita-se de agregados
pequenos para se obter suspensio estdvel.

Um dos principais produtos utilizados para obtengio de
silica é o silicato de sédio solivel, conhecido comercialmente
como “vidro-liquido”. Este'®* pode ser produzido pela dissolu-
¢do de silicato de sédio em &dgua, sob pressdo. O silicato de
sédio pode ser obtido por fusdo alcalina, onde carbonato de
sédio (barrilha) e areia reagem em fornos a temperatura de
1500°C, conforme a reagio (1).

xNayCO3 + ySi0; ——  [(Nay0)4(8i0y)y] + xCO, (¢))

As estruturas e as estabilidades das espécies presentes no
silicato de sédio soldvel sdo complexas. A distribui¢do das
espécies € governada por dois equilibrios interdependentes: dcido-
base, equacdo (2) e polimerizagdo-despolimerizacao, equagio (3).
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Abaixo de pH=9 a solubilidade de todas as espécies da
policondensagio do 4cido silicico é baixa, ocorrendo precipitagio
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de silica ndio cristalina ou gel. Acima de pH=9 a dissociagido
torna-se significativa e a solubilidade das espécies monoméricas
aumenta. Nestas condigdes tem-se uma mistura complexa das
espécies em equilibrio dinamico'.

Silica pode ser obtida através da precipitagdo a partir de
solucdes de silicato de metal alcalino solivel com solugido
aquosa de dcidos minerais®!2, Muitos parimetros, tais como:
velocidade e ordem de adigdo dos reagentes, temperatura,
velocidade de agitacdo e natureza dos reagentes influem nas
caracteristicas finais da silica'>.

Silica de alta pureza pode ser obtida a partir de tetracloreto
de silicio e, mais recentemente, pela técnica sol-gel a partir de
alcéxido de silicio'*!%. Porém, o custo de alcéxido de silicio
no mercado nacional comparado ao do vidro-liquido indica que
esse ultimo precursor, dependendo da aplica¢do, &
economicamente mais vidvel, mesmo que seja necessidria a
purificagdo do precipitado. Na tabela 1 estdo relacionados
alguns precursores de silicio, pureza e custo aproximado.

Para cada aplicaciio hd necessidade de um tipo especifico
de silica com faixa de granulacdo determinada. Assim, o
controle da granulacdo e a técnica de obtengdo de silica sio
igualmente importantes.

IL. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo preparar silica a partir de
silicato de sédio solivel e dcido sulfirico, investigando-se a
granulometria em fungdo do tempo de moagem.

II1. PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Neste trabalho utilizou-se solugdo comercial de silicato de
sédio soliivel (vidro-liquido da ICI do Brasil, tipo semi-alcalino
H300 NDL e razdo molar SiO;:Na,O igual a 3,30); 4cido
sulfirico concentrado (Merck p.a.); etileno glicol (Merck p.a.)
e hexametafosfato de sédio (Nuclear p.a.).

Meétodos
Obtengdo

Silica foi obtida adicionando-se solugdo de dcido sulfiirico
na solugdo de silicato de sddio solivel, previamente diluida

com 4gua desionizada. A adigdo de solugdo 4cida foi feita com
o sistema sob agitagdo moderada (agitador mecénico - Fanem,
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Tabela 1. Custo de reagentes, precursores utilizados na preparagio de silica.

Reagente Pureza Custo aproximado/R$.kg™' Embalagem disponivel/(kg)
tetrametil-ortossilicato (Aldrich) 99 % 1.526 0,09
tetrametil-ortossilicato (Aldrich) 98 % 155 0,47
tetraetil-ortossilicato (Aldrich) 99,999 % 1.760 0,1
tetraetil-ortossilicato (Aldrich) 98 % 1.064 0,1
silicato de s6dio solivel H300 NDL comercial 0,87 280

* preco obtido em 01/09/1995

Contrac MOD 1000), a temperatura de 80°C (controlada por
banho termostatizado - Veb MLW Priifgerate-Werk Medin-
gen Sitz Freital U6) e refluxo, mantendo-se estas condicdes
por 1 hora. Para eliminagdo do sulfato de sédio o produto
obtido foi dialisado contra dgua desionizada (saco de didlise
Inlab, dimensées de 25x16 mm). O produto foi seco em
forno de microondas (White Westinghouse EM 900) adap-
tado no laboratério'®. A amostra foi cominuida em moinho
de bolas (Veb Leuchtenbau 4600) nos tempos de 30, 60,
120 e 240 min.

Caracterizagio

As amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria
de raios X (HGZ 4B), utilizando radiagdo Cu Ko, gerada a 20
mA e 36 kV filtro de Ni; por espectroscopia vibracional de
absorcdo no infravermelho (Nicolet, FT-IR Impact 400), na
regido de 4000-400 cm’!, em pastilhas de KBr na razdo de
1:93 (m/m). A caracterizagdo de tamanho de particula foi
realizada por sedimentometria detectada por raios X, radiagdo
primdria da linha Lo do W e energia de 10000 eV (Micro-
meritcs Sedigraph 5000 ET). A amostra foi suspensa, em banho
de ultra-som (Thornton, modelo T14),. em solugdo de etileno
glicol em 4gua desionizada a 70% (m/m) contendo ca. 0,03 %
de hexametafosfato de sddio.

Granulometria

Anidlise de tamanho de particulas!” por sedimentagdo

depende da velocidade de equilibrio de sedimentacdo da
particula num meio viscoso e sob a acdo da forga gravitacional.
A lei de Stokes relaciona o tamanho ou o volume de particula
com a velocidade de sedimentagdo. Para particulas esféricas, a
lei de Stokes € expressa por:

D=kv” )
onde:

_ %
K=[18n/(p-p, )e] ®)

e D é o didmetro da particula, v € a velocidade de sedimentacdo
no equilibrio, e p € a densidade. O meio fluido é caracterizado
pela viscosidade 11, densidade p, e aceleragdo da gravidade g.

Formas irregulares nio podem ser descritas por uma
dimensao linear simples. A lei de Stokes é praticamente utiliza-
da para especificar o tamanho de particulas ndo esféricas,
porque se admite que estas tenham a mesma velocidade de
sedimentac@o que particulas esféricas de mesma dimensdo. Para
particulas ndo esféricas usa-se o termo “didmetro de Stokes”,
ou “didmetro esférico equivalente” (ESD).

A curva de porcentagem (%) de massa de particulas
acumulada em funcéo do didmetro esférico equivalente, obtida
diretamente do sedigrafo, ¢ denominada curva de distribuigdo
de tamanho de particula e estd representada na figura 1. Dessas
curvas foram feitos histogramas de tamanho de particula em
funcdo da freqiiéncia, figuras 3-6. Como a distribui¢do de
tamanho de particula ndo segue uma distribui¢do normal, foram
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calculados o tamanho médio de particula ( ¥) pela equagido 6,
e o desvio-padrdo (o), através da equagio 7.

ol

0=[(2Fx2—n¥2)/(n—1)] 0

onde: Yx = somatério do tamanho de particula;
¥x% = somatério dos quadrados do tamanho de particula;
n = nimero de familias;
F = freqiiéncia.

Mediana e moda também sdo parimetros utilizados para
caracterizagio de tamanho de particula e foram obtidos a partir
dos histogramas (Tabela 2). Mediana é a familia de tamanho
de particula onde a soma das freqiiéncias € igual a 50% do
valor total (50% da massa acumulada) e pode ser obtida
diretamente das curvas da figura 1. Moda € a familia ou
conjunto de familias mais populosas (maior freqiiéncia).

IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

O difratograma de raios X da amostra de sflica cominuida
por 30 min ndo apresenta picos de difragdo porque o aqueci-
mento durante a secagem em forno de microondas néo levou a
formacdo de fases cristalinas e o tratamento por diélise elimi-
nou o produto sulfato de sddio cristalino.

O espectro vibracional de absor¢Zo no infravermelho da
amostra de silica cominuida por 30 min estd na figura 2 e é
tipico de silica ndo cristalina. A banda larga e intensa na regido
de 1250-1000 cm™! ¢ atribuida ao estiramento assimétrico Si-O
e Si-O-(Si). Os picos em 964 cm™' & 802 cm! sdo atribuidos ao
estiramento assimétrico de SiO” e estiramento simétrico SiO,
respectivamente, enquanto o pico a 469 cm!' se refere a
deformagio OSiO'®. Nido foi observada a banda tipica de
cristobalita'” em torno de 625 cm™!. O espectro apresenta banda
de estiramento e deformagdo tipicos de dgua nas regides de
3600-3000 cm™' e de 1637 cm’', respectivamente. Essa regido
de maior energia inclui também o estiramento OH do grupo
silanol. A deformagio de dgua em hidratos?® & esperada na
faixa de 1660-1590 cm’!, no entanto, para silica®! ja foi atri-
buida a banda em 1670 cm™ a deformagdo de H3O*. Portanto,
essa banda é devida 2 presenca de dgua ou H30" adsorvidos na
superficie da silica®™?'. O espectro no infravermelho nio
apresenta bandas que possam ser atribuidas aos modos
vibracionais do fon sulfato.

Através de peneiramento da amostra de silica obtida antes
da cominui¢do, em peneira 150 mesh (Granutest), constatou-se
que apenas 18,5% da massa possui tamanho de particula menor
que 105 um. A cominuicdo da silica em diferentes tempos leva
a diferentes granulagdes, cujas curvas de sedimentagdo para
cada tempo de cominuigcdo estio representadas na figura 1.
Relacionando-se os valores de média, desvio-padrdo, mediana
e moda da tabela 2 com os histogramas das figuras 3-6, observa-
se que as medianas e as modas sfo os parimetros mais
representativos da distribuicdo de tamanho de particula,
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Tabela 2. ParAmetros de tamanho de particula de silica obtidos em fung&o do tempo de cominuigéo.

tempo de tamanho de particula/lim
moagem/min. média desvio-padrio mediana moda

30 20,0 22,7 10,0 5-10
60 10,5 11,3 6,8 1-5
120 4,5 4,8 2,9 0-2
240 43 4,5 2,8 0-2
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Figura 1. Curvas de distribuicdo de tamanho de particula de silica
cominuida por: a) 30min; b)60 min; ¢) 120 min ¢ d) 240 min.
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041 5 10 15 2025 3035 4045 50
Tamanho de particula/ym

Figura 4. Histograma de distribui¢do de tamanho
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Figura 2. Espectro vibracional de absorgdo na regido do infraver-

melho de silica cominuida por 30 min.
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Figura 3. Histograma de distribuicdo de tamanho de particula de

silica cominuida por 30 min.
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Figura 5. Histograma de disiribui¢do de tamanho de particula de

silica cominuida por 120 min.
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Figura 6. Histograma de distribui¢do de tamanho de particula de
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Comparando-se as curvas de distribui¢do para silica comi-
nuida por 30 min, figura 3, com a de 60 min, figura 4, observa-
se nesta ultima distribuicdo uma maior uniformidade de
tamanho de particula, aproximando-se de uma distribui¢do
normal. Neste caso, foram produzidas particulas menores do
que as formadas por cominui¢do de 30 min, como pode ser
verificado pela tabela 2, e a alteragfio de tamanho de particula é
mais significativa para particulas maiores, conforme figuras 3-6.

Silica cominuida por 120 min, figura 5, e 240 min, figura 6,
possui tamanho de particula menor do que silica cominuida em
tempos menores e distribuicio de tamanho mais uniforme.
Aumentando-se o tempo de cominuigdo da silica de 120 min para
240 min ndo h4 alteracdo significativa na curva de distribui¢do de
tamanho de particula e nos valores de média, desvio-padrio,
mediana e moda. Assim o tempo ideal para a obtengdo de
particulas mais uniformes por esse método é de 120 min.

V. CONCLUSAO

Silica em p6 pode ser obtida com baixo custo a partir de
silicato de sddio soltivel e 4cido sulfiirico. A purificagdo através
da didlise retira o sulfato de sédio, até pelo menos abaixo do
limite detectdvel por difratometria de raios X. A partir de 120
min de cominuig¢fo a variagdo dos parimetros de distribui¢do de
tamanho de particula torna-se pequena e a silica resultante ¢é
mais uniforme. O tempo 6timo de cominui¢do observado foi de
120 min., gerando particulas com tamanho médio de 4,5 pum.
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