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RESUMO DO TRABALHO

Silica contendo crémio faz parte de uma classe importante de
materiais devido Aas suas aplicagdes como catalisadores de
polimerizagdo e oxidagdo, fibras épticas e pigmentos. Alta pureza
e particulas uniformes determinam propriedades fisicas e quimicas
especificas de silica para cada aplicagdo. Sdo varios os métodos
propostos para preparagédo de silica-crémio, sendo a precipitagdo um
dos métodos muito utilizados. A preparagdo de silica contendo ions
metalicos @& influenciada por: natureza e concentracdao dos
reagentes, velocidade de adigdo da mistura e temperatura. Neste
trabalho obteve-se silica, a partir de silicato de sédio solavel
(VIDRO-LIQUIDO), com adigdo lenta de solugdo &cida de nitrato de
crémio sob quatro diferentes condigdes: i) aquecimento convencional
a 50°C e a 80°C; ii) banho de ultra-som a 50°C e a 80°C. Em ambos os
métodos controlou-se sistematicamente a agitagdo e a velocidade de
adicdo. Comparou-se os resultados de preparacgéado e de caracterizagdo
de silica-crémio com aqueles de silica pura obtidos pelos mesmos
métodos. A dispersdo coloidal de silica obtida foi tratada por
extracdes com solugdo de acido nitrico e com dgua deionizada, e em
seguida dialisada contra agua. Secou-se a dispersdo coloidal em
forno de microondas. Comparou-se silica contendo crémio obtida sob
aquecimento convencional, a diferentes temperaturas, com silica
contendo crémio obtida sob banho de ultra-som, & diferentes
temperaturas e silica puras obtidas pelos respectivos métodos. As
amostras foram caracterizadas por: analise de crémio por
espectroscopia de absorgdo atémica; difragédo de raios-X, método do
pd; espectroscopia vibracional de absorgdo no infravermelho;
distribuicdo de tamanho de particulas por sedimentometria detectada
por raios-X; microscopia eletrénica de varredura; picnometria de
hélio para medida de densidade; porosimetria de mercirio e medidas
de superficie especifica através da adsorgédo de nitrogénio, pelo
método de isotérma de B.E.T. Dentro dos limites de detecgdo das
técnicas concluimos que: i) as amostras sdo ndo-cristalinas; ii) as
extracdes e a didlise eliminam parte do nitrato de sdédio, parte do
excesso de nitrato iénico, parte de ions crémio e também de ions

metalicos (Mg?t, Fe’* e Al’*) presentes como impurezas no silicato de
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sédio soldvel; iii) a diadlise & o tratamento mais eficiente na
eliminacdo de nitrato de sédio, nitrato idnico, ion crémio e
provavelmente ions ferro(III), aluminio(III) e magnésio(II); iv) o
aumento da temperatura e o uso de ultra-som induzem & maior
polimerizagdo ou agregagdo de silica ou de silica-crémio; v) o
aumento de temperatura induz o aumento da cadeia ou do agregado de
silica ou silica-crémio com baixa porosidade, enquanto o banho de
ultra-som favorece a condensagdo ou agregagdo de silica ou silica-
crémio com porosidade maior. vi) temperatura de 80°C induz a maior
polimerizacdo de silica ou de silica-crémio, mas o ultra-som é
eficiente em temperaturas menores; viii) o crémio induz maior

polimerizagdo de silica.



ABSTRACT

Chromium-containing silica is an important material because
of its technological applications, such as: polymerization and
oxidation catalyst, fiber optic and pigments. High purity and
particles determine physical and chemical specific properties for
each application. Precipitation is one of the several silica-
chromium preparation methods. Preparation of silica is a function
of: reagent nature and concentration rate, pH and temperature. This
work reports on silica obtention from soluble sodium silicate
(water glass), with slowly addition of acidic chromium nitrate
solution by methods, controlling systematicaly stirring and
reagents addition rate: i) convencional heating at 50°C and 80°C and
ii) sonication and heating at 50°C and 80°C. Both preparation and
characterization results from silica and silica-chromium were
compared. Silica colloidal dispersions were treated by acid
solution continuous extraction followed by distilled water one, and
then dialysed against distilled water. Product dispersions were
dried at microwave oven. Samples were characterized by absorption
chromium analysis, powder X ray diffraction infrared spectroscopy,
size distribution by sedimentation rate analysis, scanning electron
microscopy, helium picnometry, mercury porosimetry and specific
surface area measurementes. Investigated samples were non-
crystalline. Extractions and dialysis partially eliminate sodium
nitrate and excess of ionic nitrate, as well as metallic ions
present in soluble sodium silicate. Dialysis is the most important
treatment used to remove Fe(III), Al(III) and Mg(II). Increasing
temperature and sonication implies on more polymerization or
silica/silica-chromium particles aggregation. Also, increasing
temperature provides longer chain or larger silica/silica-chromium
aggregates with low pore volume, while using sonication it favours
condensation mechanism particles aggregation with higher pore
volume. At 80°C silica polymerization reaction takes place but
sonication is more efficient in lower temperatures. Chromium

provides preferentially silica polymerization reaction.
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I. INTRODUCAO

I.1. O ULTRA-SOM E SUA UTILIZAGAO EM QUIMICA

As transformagdes quimicas e fisicas podem ocorrer devido a
interacdo da radiagdo com a matéria. Entd@o, & importante conhecer o
efeito da radiacdo ultra-sénica nessas transformagdes.

A descoberta do ultra-som ocorreu em 1880, por Curie, estudando
o efeito piezelétrico. A primeira aplicagdo comercial de ultra-som
ocorreu em 1917 com a descoberta do SONAR para detecgdo de icebergs
e evitar a repeticdo de acidentes como o do Titanic em 1912, LORIMER
e MASON, 1987.

Denomina-se ultra-som a regido de frequéncia de ondas sonoras
superior aquela que o ouvido humano pode detectar, compreendendo
frequéncias de 16kHz a 1MHz.

Para que haja propagacdo de ondas ultra-sénicas é necessario
que o meio de propagagdo (s6lido, 1liquido, ou gasoso) tenha
propriedades eldsticas. As ondas ultra-sbnicas causam uma vibragao
das moléculas do meio, as moléculas adjacentes a fonte de ultra-som
transmitem esse movimento as moléculas que estdo na vizinhanga mais
préxima e retornam & posigdo original. Esse movimento periddico cria
ciclos de compressao e expansao. Durante a compressdo, 0sS dgases
adsorvidos nos poros das particulas sdlidas sdo comprimidos para o

interior dessas particulas, Figura 1.

Figura 1. Modelo de fenda para estabilizagdo do nficlec de cavitagdo, adaptado
de LORIMER e MASON, 1987. (a) Para o ciclo de compressido. (b) Para o

ciclo de expansao.
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Enquanto que, durante o ciclo de expansao, ha diminui¢do de pressao
(vdcuo), denominada de pressao negativa, os gases s&o aspirados
para o interior do liquido, formando uma cavidade, Figura 1.
Durante a expansdo a cavidade & libertada da particula sélida.
Durante a expansado da cavidade os gases adsorvidos no liquido
migram para o interior destas e as moléculas do liquido, que estao
na interface da cavidade, evaporam-se em diregdo & cavidade. Com O
movimento periddico de compressao e expansdo a cavidade aumenta,
pelo fato que durante a compressdo nem todas as moléculas dos gases
e vapores retornam para o interior do liquido. A cavidade implode

ao atingir um tamanho critico devido a esses ciclos, Figura 2.

150
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~
a
g 100}
S CRESCIMENTO SUPRESSAO
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2 /
< AQUECIMENTO
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1 1 1 1
0 100 500 300 300 500 800

TEMPO/ s

Figura 2. Crescimento e implosao da cavidade, adaptato de SUSLICK, 1989.

O calor liberado durante a implosdo ndo pode ser medido por
um termdémetro, porque ele ocorre em um curto periodo de tempo.
David A. Hammenton estimou a temperatura no momento da implosao
baseando-se na cinética de reacdes quimicas conhecidas. Essa
temperatura & de 5.500°C no interior da cavidade e ao redor dela é
de 2.100°C. Como a pressdo estd relacionada com a temperatura,
estimou-se a pressdo da cavidade em 500 atm, SUSLICK, 1989.

Lorimer e Mason chegaram aos valores de temperatura e pressao
teoricamente, supondo que na etapa final da implosdo a cavidade
continha nitrogénio (calor especifico, vy = 1,33) em a&gua a
temperatura ambiente (20°C) e press&o ambiente 10° Pa (0,987 atm).

Os valores calculados por esses autores foram de 3925°C e de



9,75%10°% Pa (962 atm), respectivamente, LORIMER e MASON, 1987.
Esses valores de temperatura e pressdo elevados alcangados em
pontos locais por periodo de tempo muito curto, durante a imploséao
da cavidade, provocam um efeito ndo usual nas reag¢des quimicas.
Em sintese orgdnica o uso do ultra-som & muito importante.
Alguns exemplos estdo citados a seguir. Em reagdes de alquilagdo do
indol (equagdo 1) o ultra-som favorece a migragdo do nucledfilo
para a fase orgdnica, tornando o ataque mais fécil. A utilizagédo
de ultra-som aumentou o rendimento de 19% para 90%, diminuiu o
tempo de reagdo de 3 horas para 1,3 horas e aumentou a pureza do

produto obtido, DAVIDSON, 1990.

+HBr (1)

+Br-R -

R = CH,-(CH,;)0-CH;

Na hidrdlise de éster (equagdo 2) o ultra-som aumentou o
rendimento e a velocidade de reagado, Tabela 1, porgque favoreceu a
formacdo de emulsdo mais estavel de particulas pequenas dos
reagentes, DAVIDSON, 1990.

©
COMe

NaOH — (2l

NljliENGLEN, e GUTIERREZ, 1990, investigando a degradagdo de

poliacrilamida e oxidagdo de iodeto, concluiram que a ruptura de

particulas grandes, quando se usa um ultra-som de 20 kHz, independe

da formagdo ou presenga de radicais livres.



Tabela 1. Comparagdo de rendimento e velocidade de reagdo para os métodos de

obtengédo sob refluxo e sob ultra-som.

tempo de reagdo/min. 90 10 60
condigdes refluxo 1)) )))
rendimento/% 15% 15% 94%

'})) = ultra-som

DONALDSON et alii, 1979, -estudaram a velocidade de
polimerizagdo de nitrobenzeno em um campo ultra-sénico intenso na
presenga de solutos gasosos e liquidos. Observaram que a presencga
de solutos com solubilidade alta diminui a velocidade de reacgio
como na presenga de soluto liquido com pressdo de vapor alta.

Sondélise de hidrocarbonetos a temperatura inferior a 0°C, leva
a formagdo de hidrogénio, metano e etileno. O intermedidrio dessa

reagdo envolve a formagdo de carbono excitado (C,)) que &

luminescente, equagdo 3, SUSLICK e FLINT, 1987.

C + CH, - C5 + H, (3) .

Suslick obteve o espectro do dodecano a -4°C, Figura 3, e
atribuiu a transigdo do estado @& Ilg para o estado a® Ilu. Esse
efeito foi denominado sonoluminescéncia.

Na obtengdo de compostos organometdlicos & muito importante
o0 uso de ultra-som. A reagdo de carbonilagdo apresentada na equacgio
4 ilustra o efeito do ultra-som. A metodologia classica requer
condigdes de temperatura e pressdo altas, 160°C e 200 atm,
respectivamente. Usando ultra-som estas condi¢des podem ser

reduzidas para 10°C e 4,3X10° Pa (4,4 atm), respectivamente, MASON,
1990.

CO/Na,

T vV(co)g (4)

vcl,. (THF) ,
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Figura 3. Espectro de sonoluminescéncia de dodecano sob argénio. Emissdo & do
estado excitado C, (d® IIg » a*® Mu). A temperatura da

célula é -4°C; pressdo de vapor para esta temperatura & 0,006 torr,

adaptado de SUSLICK e FLINT, 1987.

WEISSLER, 1959, propds a formagdo de radicais hidroxilicos
(OH) e &atomos de hidrogénio (H), a partir dos resultados de
irradiacdo por ondas ultra-sénicas de solugdes aquosas de
acrilamida, &cido férmico e alil-tiouréia, sugerindo que radicais
hidroxilicos recombinam-se para formar perdxido de hidrogénio
(H0;) .

A sonificacdo de solugdo aquosa de 4,4-dimetil-l1-pirrolina-1-
6xido (DMPO), 4-[(1,1-dimetiletil)imino]metil])-metilpiridinium N-
6xido (PYBN) e 2 metil-N-(4-piridinilmetileno)-2-propanamina N,N’-
diéxido (POBN) leva a formagdo de radicais hidroxilicos e atomos de
hidrogénio. Esses radicais foram detectados por espectroscopia de
ESR pela identificagdo de adutos de: (H-DMPO), (OH-DMPO), (H-PYBN),
(OH-PYBN), (H-POBN) e (OH-POBN), MAKINO et alii, 1982 e 1983.

Na manufatura de toners, usa-se fonte ultra-sénica como meio
de dispersar o suporte e os mondémeros contendo os agentes corantes,
HIYOZU et alii, 1987.

RAO e DANFORTH, 1988, investigando o efeito da agitacdo

ultra-sénica sobre a velocidade da sedimentacgdo, dispersdo de
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sedimento, e dispersdo da substancia filtrada concluiram que o grau
de dispersdo de silica apdés a filtragdo aumenta com o aumento do
nivel energético do ultra-som utilizado, diminuindo a area de
superficie e o volume dos poros.

Quando dois liquidos imisciveis (por exemplo dgua e 6leo) sao
tratados com ultra-som, hd um aumento na velocidade de_formagéo de
goticulas microscépicas com o aumento da superficie de contato e
das forgas coesivas, SUSLICK, 1989, resultando na formagdo de

microemulsdes.

I.2. UTILIZAGAO DE MICROONDAS EM QuiMICA

Frequéncia de microondas estad compreendida na faixa de 1x10°
Hz a 5x10''Hz abaixo da frequéncia da luz visivel (aproximadamente
6x10"“ Hz), WALKER, 1987.

No processo de aquecimento por microondas, o calor é& gerado
no interior do material em vez de se originar na parte externa.
Como resultado o gradiente térmico e o fluxo de calor em materiais
processados por microondas & o oposto daquele produzido em
materiais por aquecimento convencional, baseado na condutividade
térmica. Consequentemente, o aguecimento das particulas pequenas e
grandes é rapido e eficiente, removendo constituintes voléateis com
eficiéncia e reduzindo a tensdo térmica que causa quebra durante o
processamento. A absorgdo de energia microondas varia com a
composicdo e estrutura de diferentes fases, SUTTON, 1989.

A agua, solvente polar, & um excelente meio de aquecimento
por energia de microondas, devido a absorcdo de energia que ocorre
do interior do material para a superficie. Em consequéncia, nos
sélidos hidratados a &gua se evapora e a secagem do material é
rapida e homogénea, VILLEMIN e THIBAUT-STARZYK, 1991.

O forno de microondas doméstico por ser usado em laboratério
de pesquisa, PAGNOTTA et alii, 1992, com o objetivo de diminuir o
tempo de reagdo de Diels-Alder, Claisen e outras reagbes, GIGUERE
et alii, 1986. GREEN e GOETZ, 1991, utilizaram forno de microondas

para secagem de drierita (CaSO,) reciclavel.



I.3. SISTEMAS S8ILICA-CROMIO

I.3.1. 8ilica

Silicato de sédio solivel, um dos precursores de silica, pode
ser obtido na fusdoc alcalina de areia com carbonato de sédio
(barrilha) em fornos & temperatura de 1.500°C produzindo um liquido
viscoso, silicato de sédio solGvel, conhecido comercialmente como

"VIDRO-LIQUIDO", conforme indicado na equagdo 5:

Na,C0, oy + X810, , ~ Na,0xSi0, (5)

onde X representa a razdo entre os 6xidos do produto obtido.
Comercialmente, solugdes de silicato de sbédio solGvel sao
produzidas pela dissolugcdo em agua sobre pressdo, GLASSER, 1982.

A estrutura e a estabilidade das espécies presentes em
solugdo sdo muito pouco definidas. A distribuigcdo das espécies é
governada por dois equilibrios interdependentes:

acido-base, equagdo 6.

[=]Si-OH « [=]Si-0- + H* (6)

e polimerizagdo-despolimerizagdo, equagao 7.

[s15i-OH + HOSi[=] = [=]18i-0-Si(=] + H,0 (7)

Abaixo de pH = 9, a solubilidade de todas as espécies da
policondensagdo do acido silicico é& baixa, ocorrendo precipitacgdo
de silica ndo cristalina ou gel. Acima de pH = 9, a dissociacgédo
torna-se significativa e a solubilidade entre as espécies
monoméricas aumenta. Nestas condig¢bes tem-se uma mistura complexa
das espécies em equilibrio dinamico, GLASSER, 1982.

Na precipitagdo de silica a partir de silicato de sédio

soldvel muitos parametros influem na precipitacdo: velocidade e
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ordem de adicdo dos reagentes, temperatura, velocidade de agitagéao
e natureza dos reagentes, PACKTER, 1986.

Quando silicato de metal alcalino é& misturado com 6xido
forma-se inicialmente uma solugdo coloidal de 6xido ortossilicato
que, dependendo das condig¢des de reag¢do, resulta na formagdo de gel
hidratado lenta ou rapidamente. Admite-se que os géis deste tipo
consistem de um sélido de estrutura micelar com uma fase fluida
presa por atragdo nos intersticios, KUMINS e GREENING, 1952 e
ILER®, 1979.

Conhece-se alguns géis de silica que contém 300 ou mais
moléculas de &agua para cada Si0O,. Na secagem, dependendo da
temperatura alcangada no aquecimento, o gel de silica & convertido
a diéxido de silicio anidro com maior ou menor eficacia, KUMINS e
GREENING, 1952.

Um dos métodos de se obter silica & através da precipitacgéo
a partir de silicato de sbédio solivel com solugdo aquosa de Acidos
minerais, SEKI et alii, 1988 e 1990; SHIODA et alii, 1987, e WATABE
et alii, 1987. Silica pode ser obtida também através da mistura de
silicato de sbédio solivel com silica gel, YAMAMOTO et alii, 1987 e
PORCHIA et alii, 1988.

Silica coloidal é preparada pela precipitagcdo rapida de
solugdes diluidas de silicato de sdédio solivel com acido cloridrico
e a retirada de cloreto com adigdo de solugdo diluida de hidréxido
de sb6dio, ANTON, et alii, 1985.

KODAMA et alii, 1987, prepararam silica pelo tratamento de
casca de cereal (arroz) com solugdo de A&cido fluoridrico. O
composto obtido H,SiFs, o qual é tratado com solugdo de hidréxido de
aménio formando o (NH,),SiF, & filtrado e sua decomposigdo resulta
na formagdo de silica.

Silica de alta pureza pode ser obtida através da oxidagao do
tetracloreto de silicio, HENCH e VASCONCELOS, 1990 e MELLIAR-SMITH,
1980.

Purificagdo de silica, obtida a partir de silicato de sddio
solivel, é feita pelo tratamento do precipitado com solugdes de
dcido nitrico, de peréxido de hidrogénio e depois separacgdo do gel,
SEKI et alii, 1988 e 1990, ou por método que utiliza aplicagdo de
eletrodidlise reversa, DVORIN e PASQUA, 1989.
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Silica & wusada na fabricagdo de fibras o6pticas para
telecomunicacdes i longa distancia, FRANK e GOERTZ, 1988. Materiais
de fibras épticas para aplicagdes em telecomunicagdes podem ser
divididos em duas classes: vidros com alto teor de silica e vidros
multicomponentes, ambas usando silica de alta pureza. O método de
obtencdo do primeiro consiste de 90-95% de SiO, com pouca quantidade
de GeO,, P,0;, e/ou B,0, adicionados para alterar o indice de
refracdo. O vidro multicomponente usa borossilicato de sdédio com
aproximadamente 60% de silica, MELLIAR-SMITH, 1980.

Silica & também utilizada principalmente como camadas épticas
e aerogéis. Aerogéis, sdlidos porosos transparentes preparados pela
secagem dos géis acima do ponto critico do solvente sdo usados como
detectores de radiacéao "Cherenkov"' em reatores nucleares, FRICKE,
1988. Aerogéis sdo também comercializados como materiais
vitrificados isolantes, SCHAEFER, 1989.

Hidrosol de silica & usado como suporte de catalisador na
polimerizagdo de propileno até acrilonitrila, FROLOV, et alii,
1985. Silica gel de estrutura porosa modificada é& usada como
suporte de catalisador, adsorvente, ou fase estaciondria para
cromatografia gasosa ou liquida, NASUTO, 1988 e ITO et alii, 1989.

Silica ndo cristalina & utilizada como agente reforgante e
carga para borrachas e elastémeros; como adsorvente; suporte de
catalisadores; ou material isolante. Silica em pdé tem grande valor
como agente para aprimorar o acabamento de superficies no
recobrimento com tintas, lacas e outras camadas orgéanicas
("flatting"), KUMINS e GREENING, 1952.

Silica gel com tamanho de poros finos & excelente como

adsorvente de gases prontamente condensaveis. Agregados grandes sao

*Radiagdo Cherenkov: Quando uma particula de alta energia propagando-se
através de um sélido transparente, inicialmente com velocidade superior & de
radiagdo eletromagnética, perdem energia rapidamente, & observada a irradiagao
na forma de luz visivel.

Esta radiagdo, denominada Cherenkov, pode ser comparada & onda de choque que se
origina quando um objeto se move num fluido com velocidade maior do que a do som
no mesmo meio. Esse efeito pode ser observado em reatores nucleares, onde &
observada a emissdo de luz azul-violeta em forma de cone na &gua que estd sobre

o reator nuclear.
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incovenientes ou menos convenientes como enchimento, agente
testurizante, abrasivos de polimento ou materiais isolantes, KUMINS
e GREENING, 1952.

Silica purificada & utilizada na manufatura de semicondutor
de silicio, OKADA e MATSUDA, 1989, em circuito integrado,
MATSUBARA et alii, 1987 e KASHIWASE et alii, 1986, e como
enchimento ou carga (fillers) em resina selante para circuito
integrado, substratos, partes eletrénicas e diversos vidros
semicondutores, WATABE et alii, 1987 e KASHIWASE et alii, 1986.
Microesfera de silica colorida & usada como agente corante em
cosmético, plastico, e lubrificantes, MIYOSHI KASEI, 1985.

Fibra oéptica (multimodal) contendo silica de alta pureza &
utilizada para deteccdo de energia de microondas, AUCHTERLONIE et
alii, 1987.

Também entre outras aplicagdes wutiliza-se silica na
manufatura de materiais odontolégicos moldados, WALKOWIAK et alii,

1986.
I.3.2. Crdmio

Complexos de crémio(III) s&do considerados como compostos
bastantes inertes, HENRY et alii, 1992, no entanto estdo descrito
na literatura, como em BAES e MESMER, 1976, cinco espécies de

crémio(III) em solugdo aquosa em fungdo do pH:

[Cr (OH,) 4]t h =0
[Cr (OH) (OH,) 51" h =1
[Cr (OH),(OH,) 1" h =2
[Cr (OH)3(OH,);]° h =3
[Cr (OH)4(OH,),])" h = 4,

onde h & definido como a razdo molar de hidrdlise. Como
consequéncia, o 1ion croémio(III) forma complexos aqua, aqua-
hidréxido ou hidréxidos em solugdo aquosa, mas nunca 6xido
complexo.

Estas observagdes podem ser sumarizadas de modo qualitativo

usando-se um diagrama "carga-pH" como apresentado na Figura 4. Este
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diagrama revela a natureza dos precursores como uma fung¢do da carga
formal z do cation M** e o pH da solugdo aquosa. Trés dominios podem
ser definidos, isto é: aqua complexo [M(OH,)n]1%**, hidréxido
[MOyH;n,1#P*, e 6xido [MOR]®™?. Assim um diagrama que apresenta
cations de valéncia baixa (z <+4) formam complexos aqua-hidréxido
e/ou hidréxido em toda a faixa de pH. Cation de valéncia alta
(z<+5) formam complexos d6xido-hidréxido e/ou 6xido em toda a faixa
de pH. Cation tetravalentes (z = +4) estdo na interface da linha,
e por isso conduzem a um maior nimero de espécies possiveis, LIVAGE
et alii, 1988.

Olagdo: O ataque nucleofilico de um grupo OH com carga
negativa num cation metdlico com carga positiva leva a saida de um
ligante aqua da esfera de coordenagdao do metal, formando uma ponte

OH como apresentado na equagao 8:

M-OH + M-OH, -~ M-OH-M + H,0 (8)

Oxolacgcdo: Dois grupos hidroxilicos reagem simultaneamente
formando uma molécula de &gua e uma ponte "oxo" como apresenta a

equagao 9:

M-OH + HO-M - M-0O-M + H,0 (9)

Esta reag¢do inicia-se com adig¢do nucleofilica de grupos OH no ion
metdlico. Em ambos os casos, as espécies reagentes sido grupos OH e
a condensagido ndo ocorre em precursores hidrolizados em solugao
aquosa.

A temperatura ambiente, espécies altamente condensadas séao
obtidas ao redor do ponto de carga zero. No entanto, para que a
oxolagdo ocorra, os grupos OH tem de estar carregados negativamente
(6ou < 0, onde § = carga parcial). Por outro lado a adigao
nucleofilica ndo & possivel e a condensagio termina levando a um
maior nGmero de espécies oligoméricas pequenas chamadas de
polidnions, POPE, 1983.
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Figura 4- Diagrama "carga-pH", adaptado de LIVAGE et alii, 1988.

Varias espécies quimicas sdo formadas quando uma base &
adicionada em uma solucdo aquosa. Essas espécies estdo em
equilibrio lento e sdo formadas simultaneamente devido ao gradiente

de pH durante a adigdo de base, Tabela II.

TABELA II. Constante de equilibrio para vadrios polidcidos de crémio(III),
adaptado de HENRY et alii, 1992.

espécie PK
(Cr (OH;)4)>* 4,29
[ (H,0)Cr (OH)Cr (OH,)s]% 1,60
[ (H,0) r (OH),Cr (OH,),)** 3,68
[Cr;(OH) ,(OH, )] 4,35
[Cry(OH)4(OH;)10]** 3,53
[Cr,0(OH)5(OH,) 0] 0,89

~

A adicdo de excesso de base na solugdo de crémio(III) a
temperatura ambiente leva a formacdo de uma solugdo verde contendo
anions cromito, [Cr(OH),(OH,),]". A acidificagédo rapida nao regenera
o ion crémio(III), azul-violeta, mas uma solugdo verde, cor de
cromito.

Embora a natureza da solucdo de cromito ndo tenha sido

estudada em detalhe, esta observagdo sugere dque cada solugdo é
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composta de espécies polinucleares. A formagdo do hidréxido trimero
é favorecida pela acidificagdo de uma solugdo contendo cromito,
SPICCIA, 1988.

Quando z-h>1 a condensagao inorgénica nao ocorre
indefinidamente para formar uma fase sbdlida. Isto é principalmente
devido ao fato de que a forga nucleofilica do grupo hidréxido §(OH)
varia durante o processo de condensagdo. Na reagdo de dimerizagéao

tipica de crémio(III), equagao 10:
2[Cr (OH) (OH,)1%* « [(H,0),Cr(OH),Cr(0H,),l* + 2H,0 (10) ,

grupos OH séo carregados negativamente no monémero [§(OH) = -0,02].
Estes tornam-se carregados positivamente no dimero [§(OH) = +0,01].
A carga parcial dos grupos hidrdéxido pode mudar o sinal durante o
processo de condensagdo, devido a eliminagdo de moléculas de &agua,
diminuindo seu poder nucleofilico, LIVAGE et alii, 1988.

O modelo de carga parcial de uma espécie é baseado no simples
conceito de eletronegatividade x, dureza de Person 7 e

maleabilidade o, equagdo 11:
(o] O—l'
8, = (x-x3)/1,36(x3)? (11)

A equagdo 11 pode ser escrita por:
61: = Oi(x—xg (12) ’

onde: x = L (x)" + 1,36z / L 1 (x)'%
o, = [1,36 (x)"1;
x° = eletronegatividade de Pauling;
z

= estado de oxidagdo do cation (1<z<8).

Estas reagbes de dimerizacdo podem ser facilmente
acompanhadas pela troca de cor. O monémero h=0 e o dimero

p-hidrdéxido-tetraaquacrémio(III), proveniente de sulfato de crémio,
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sdo verdes enquanto o composto di-u-hidrdéxido-
bis[tetraaquacrémio(III)]Cr-Cr, equagdo 10, & azul.
Grupos hidréxidos tem carga parcial positiva (§ = +0,01),

enquanto no dimero azul, a carga parcial & negativa e ndo favorece
a condensacg¢do, HENRY et alii, 1992.

Géis de 6xido de crémio hidratados podem ser obtidos por
tratamento de precursores de sulfato, nitrato, cloreto, ou acetato
de crémio(III) com hidréxido de amdénio ou de potassio, BUNCE e
FINCH, 1913. Estes géis sdo ndo cristalinos para raios-X, mas
fracdes pequenas de CrOOH cristalino e Cr(OH); microcristalino podem
is vezes ser detectadas. Medidas de TG tem mostrado que os géis tem
estequiometria [Cr(OH);(OH,;);].nH,0 e confirmados por EXAFS que
grupos hidroxilicos condensam-se para formar ligagdo Cr-O-Cr sem
diminuir o ndmero de coordenacdo do crémio(III), SINGH et alii,
1983.

Entre os diferentes métodos de obtengdo, o processo sol-gel
oferece algumas vantagens para produzir catalisadores. Por esse
processo podem ser obtidos pdés com &rea de superficie alta e
distribuicdo de tamanho de poros uniformes. Desde que misturas
homogéneas podem ser feitas em escalas moleculares, a reatividade
gquimica da superficie do 6xido pode ser aumentada, LIVAGE et alii,
1988.

Adsorcdo de hidrogénio ocorre na superficie de géis de 6xido
de crémio que & catalisador eficiente de desidrogenagdo-ciclizagdo
de parafinas, BURLWELL e TAYLOR, 1936. Estes géis tem sido
preparados pela precipita¢éo lenta com solucdo diluida de hidréxido
de aménio e de nitrato de crémio, e pela gelificacdo de acetato de
crémio e reducdo de acido por alcool ou outro agente redutor, tal
como aclicar ou acido oxdlico. O gel de 6xido de crémio obtido
através da reducdo com dcido oxadlico & o catalisador mais eficiente
na reacdo de desidrogenagdo-ciclizagdo de n-heptano, TURKEVICH et
alii, 1941.

O 6xido de crémio(III) tem estrutura do tipo corundum, e sua
maior aplicagdo & como pigmento verde. Ele & um semicondutor e é
antiferromagnético abaixo de 35°C, GRENWOOLD e EARNSHAW, 1985.

Dicromato de sédio, Na,Cr,0,.2H,0, produzido a partir do

cromato & comercialmente o composto mais importante do crémio.
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Constitui uma grande variedade de pigmento usados na manufatura de
tinta, tinta de impressdo, borracha e ceramica. A partir deste séao
formados cromatos usados como inibidor de corrosédo, fungicida, etc.
Dicromato de sddio & usado como oxidante em alguns processos de
guimica orgdnica; igualmente, solugdes de dicromato acidificada séao

usadas como oxidantes fortes em anadlise volumétrica, equagdo 13:
Cr,0%" + 14H* + 6~ = 2Cr3 +7H0 E°=1,33V (13)

0 dicromato de potéassio, K,Cr,0, & usado como padrdo primario por nao
ter carater higroscépico, GRENWOOLD e EARNSHAW, 1985.

I.3.3. 8ilica-crémio

Segqundo Iler®,1979, gquando silicato de sbédio solidvel &
misturado com solugdes de sais de 1ions metdlicos ocorre
precipitacdo de silicato contendo o ion metdlico de natureza nao
cristalina e insoldvel. De gqualquer maneira, a natureza do
precipitado & muito influenciada pela intensidade de agitacao
localizada da mistura e da solugdo presente em excesso. Quando O
sal de ion metdlico é& misturado, em alguns pontos da solugéao
resulta na formacdo de ions metdlicos poliméricos ou hidréxidos de
ions metdlicos coloidais, ndo cristalinos. Para essas reagdes a
precipitacdo de silicato de ion metdlico a partir de solugao aquosa
A temperatura ambiente ndo produz o silicato correspondente, mas em
vez disso usualmente resulta numa mistura coloidal onde pode ser
visualizada como uma adsorgdo do ion metdlico na silica gel ou uma
coagulacdo mitua (heterocoagulagdo) do hidréxido coloidal de carga
positiva e silica coloidal de carga negativa.

BALAYAN et alii, 1982, prepararam silica contendo ions
eurépio(III), pela precipitacdo de silica a partir de silicato de
sédio soldvel com solugdo acida de terra-rara, controlando a
velocidade de adigdo do &cido, a temperatura, o tempo de reagdo e
o envelhecimento. O precipitado foi separado do sobrenadante por
filtracdo a pressdo reduzida e os sais soliveis foram eliminados

lavando sob agitagdo com agua deionizada & temperatura ambiente.
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MYERS e LUNSFORD, 1985, prepararam crémio(III) suportado em
silica gel através da impregnagdo, na silica gel, com solucgdo
aquosa de cloreto de crémio hexahidratado. O gel impregnado foi
seco em ar a 100°C por 12 horas. A impregnagdo de crémio(VI) na
silica gel foi feita pelo mesmo método, usando-se solugdo diluida
de acido crémico.

CLIMENT et alii, 1988, prepararam silica contendo dicromato
de potéassio através da impregnagdo de silica com solugdo aquosa de
dcido sulfirico e dicromato de potéssio.

Na precipitagdo de silica contendo crémio, ITO et alii, 1987,
misturaram solucgao équosa de nitrato de crémio com aménia e silica
coloidal, e secaram o precipitado. Outro método semelhante & o de
precipitacdo a partir de solugdo aquosa de sais de crémio (cloreto
ou nitrato) misturada com solugdo diluida de hidréxido de aménio.
O precipitado obtido & filtrado e seco. O hidréxido de crémio é
misturado com silica coloidal sobre pressdo moderada, e depois
sinterizado, AJIOKA et alii, 1987.

IONE et alii, 1984, prepararam silica cristalina contendo
crémio pelo método hidrotérmico, usando silica gel, hidréxido de
sédio, sal de crémio e brometo de tetrabutilaménio.

O ion crémio(III) apresenta uma inércia quimica peculiar em
relacdo 4a silica monomérica, gquando comparado com O ion
aluminio(III). O ion cromito ndo reage tdo facilmente com silica
como o ion aluminato (Al0,). Isso ocorre porque o ion crdémio(III)
é maior que o aluminio(III) e ndo pode se ajustar na estrutura da
silica para dar &nion estavel igual ao aluminossilicato (SiAlQy).
SIFFERT e SANYAL, 1968, aqueceram silica ndo cristalina sobre
pressdo com uma mistura de hidrdxido de crémio(III) e hidréxido de
aluminio(III) por dois dias a 300°C, unicamente se formou
aluminossilicato. Este fato explica a provavel raridade de silicato
de crémio na natureza, ILER®, 1979.

Devido & escassez de silicato de crémio na natureza é
importante desenvolver rotas sintéticas de obtencdo de silicato de
crdmio. O dominio da técnica de preparagdo de crémio suportado em
silica é de interesse devido a importédncia industrial desse sistema
como catalisador de polimerizacdo e de oxidagdo e como pigmento.

A identificacdo do estado de oxidagdo do crdémio presente no
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sitio ativo do catalisador & um assunto de controvérsia, MYERS e
LUNSFORD, 1985. Nesse mesmo trabalho, Myers e Lunsford concluiram
que o sitio ativo do crémio estd no estado de oxidagédo +3 (cr*t).

Tem sido investigado por varios grupos de pesquisa a questéo
do sitio catalitico ativo do catalisador de Philips, crémio (VI) na
silica gel obtido por CLARK et alii, 1956. Na polimerizagdo de
etileno esse catalisador consiste de superficie mononuclear e
dinuclear de crémio(II). REBENSTORF, 1989, concluiu em seu trabalho
que as espécies dinucleares de crémio(II) e crémio(III) séao ativas
para a polimerizacgéao.

Na manufatura de produtos oligoméricos puros pela
polimerizacdo de olefinas (C4~), pode-se utilizar silicato de
crémio como catalisador heterogéneo, VLASOV et alii, 1989.

Cloro gasoso pode ser obtido a partir de cloreto de
hidrogénio em presenca de oxigénio, utilizando-se 6xido de crémio
suportado em silica como oxidante, AJIOKA et alii, 1987.

Dicromato de potassio suportado em silica pode ser usado na
reacdo de oxidacdo de mentol a mentona, CLIMENTE et alii, 1988.

Para melhorar a resisténcia & umidade e oxidagdo em discos
6pticos utiliza-se camada protetora de crémio, ONO et alii, 1987.

Filmes de 6xido de silicio e crdémio sdo utilizados como
semicondutores, HEINRICH, 1985.

NaCr(Si,0s), sintetizado & baixa temperatura, de estrutura
"clinipyroxene" apresenta uma excelente cor esmeralda, de alta
pureza e pode ser usado como pigmento cerdmico de estabilidade
térmica alta para pintura de vidros cerédmicos e plasticos
orgdnicos, HUND, 1986.

O método de obtencdo de silica de alta pureza a partir de
alcéxidos é de valor elevado. Uma rota alternativa e econdmica, de
obtencdo de silica, pode ser através de sua precipitagdo a partir
de silicato de sédio solivel com solugdo &cida e com purificacgéao

posterior.
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II. OBJETIVOS

Os objetivos desse trabalho sao:
- Obtencdo e purificacdo de silica e silica contendo crémio em
pequenas proporgdes, a partir de silicato de sdédio solavel e
solucdo acida de nitrato de crémio;
- Estudar o efeito de crémio, de temperatura e do ultra-som nas

caracteristicas morfoldgicas de silica.
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III. PARTE EXPERIMENTAL

III.1. ANALISE QUIMICA DE SILICATO DE SODIO SOLUVEL DE PARTIDA

Neste trabalho utilizou-se silicato de sdédio soltvel "MEIA
LUA", tipo semi-alcalino, H300 NDL da ICI do Brasil S.A. Fez-se
anidlise de silicato de sédio solivel, para determinagdo da razao
(R) entre silica e éxido de sédio, onde R especifica a composigéo
quimica do silicato de sbédio solivel. Essa relagdo R & equivalente
a x na férmula quimica, por exemplo: Na,0xSi0,, onde x Corresponde
ao valor de R.

A analise quimica consiste na titulagdo acido-base de 6éxido
de sé6dio e analise gravimétrica de silica, catédlogo da ICI do

Brasil.

III.1.1 Titulacdo de 6xido de sdédio

Pesou-se aproximadamente 1 g de silicato de sédio solivel em
balanca analitica METTLER H51. Diluiu-se com &gua destilada até
completar o volume de 100 mL. Titulou-se a amostra com solugdo de
acido cloridrico Titrisol 1,0 MolL', usando solugdo etandlica de
vermelho de metila a 5% como indicador.

A porcentagem de 6xido de sbédio foi calculada pela equagao

1:

(Vyey X Myoy) x Mol x 100

1),
m,, x 2 (1)

¥Na,0 =

onde: Vyq = volume gasto de HCI;
My, = molaridade de HCl;
Mol = massa molecular = 61,9790 g;

m,, = massa da amostra.
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III.1.2. Andlise gravimétrica de silica

Tarou-se um cadinho com tampa em balanga analitica.
Adicionou-se aproximadamente 1 g de silicato de sédio solavel.
Calcinou-se a 400°C por 2 horas em forno mufla da FORLABO n?2 620.
A diferenga de massa & o teor em dgua da amostra.

A porcentagem de silica & calculada pela equagao 2:

Mo, X 100

%SiOz = (2) ’

mam
onde: Mgo, = My — Myyos

m, = massa do sdélido;

Mygo = My, X FNa0;

m,, = massa da amostra.

III.2. METODOS

A preparacdo de silica e silica contendo crdémio consiste nas
respectivas precipita¢des a partir de silicato de sédio solivel com
solugdo aquosa de acido nitrico, ou solugdo aquosa de acido nitrico
contendo nitrato de crémio. Os métodos de precipitagdo e
purificagdo estdo esquematizados na Figura 5, pg. 31. e Tabela V em
anexo, ou pg. 72 descrevendo os tratamentos com a respectiva

identificacéao.
III.2.1 Precipitagdo de silica sob aquecimento convencional

Pesou-se em frasco Kettle, 66,82 g de silicato de sédio
soltivel (20 g de Si0,) em balanga semi-analitica METTLER PC 4.400-
DELTA RANGE. Diluiu-se com 334 g de agua deionizada (16,4 vezes a
massa de silica). Precipitou-se nas temperaturas de 50°C e 80°C, com
o sistema sob refluxo e agitagdo moderada, Figura 6, pg. 32. O
controle de temperatura foi feito com um banho termostatizado da
VEB MLW PRUFGERATE-WERK MEDINGEN SITZ FREITAL U6 e a agitacdo foi
feita com agitador mecdnico FANEN, CONTRAC MOD 1000.
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Adicionou-se 120 mL de solucdo de acido nitrico 3 MolL! p.a.
da Merck ou da Reagem, fez-se a adigdo desta solugdo em 1 hora.
Terminada a adigdo de &acido, deixou-se o sistema sob refluxo por

mais 1 hora, obtendo-se uma dispersdo coloidal.

III.2.2. Precipitagdo de silica contendo crémio sob aquecimento

convencional

Precipitou-se silica contendo crémio semelhante ao método
anterior, substituindo-se solucdo de &acido nitrico 3 MolL! por
solugcdo de acido nitrico 3 MolL! contendo nitrato de crémio
nonohidratado p.a. da Riedel-de-Haen, na proporgdo de Cr,0;/Si0, de

3% em massa (3,16 g Cr(NO;);.9H)0).

III.2.3. Precipitacdo de silica e de silica contendo crémio sob

banho de ultra-som

Procedeu-se seguindo os métodos anteriores (precipitagdo de
silica e de silica contendo crémio sob aquecimento convencional),
acoplando-se ao banho termostatizado um banho de ultra-som da
THORNTON, tipo U.SOM, modelo T14, poténcia de entrada 90 W, 60 Hz
e poténcia de salda 40 KW.

III.2.4. Tratamentos dos sistemas

Para eliminacdo de impurezas de ions Al**, Fe’* e Mg*
presentes no silicato de sédio solavel de origem e nitrato de
sédio, dividiu-se a dispersdo coloidal obtida em oito partes. Fez-
se as etapas de purificag¢des com extragdo com dcido nitrico 3 MolL!,
extracdo com &gua deionizada e didlise, ou a combinagdo dessas,

como representado na Figura 5.
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IIT.2.4.1. Extracdo com solugdo de acido nitrico 3 MolL!

Colocou-se uma fracdo da dispersdo coloidal em um tubo com
placas de vidro sinterizado nas duas extremidades e introduziu-se
em extrator continuo (Soxhlet), Figura 7, pg. 33. Fez-se a extragéo

até completar cinco refluxos, aproximadamente 3 horas apds o

primeiro refluxo.

III.2.4.2. Extragao com agua deionizada

Procedeu-se semelhante ao método de purificacgdo anterior,
substituindo-se solucdo &acida por &agua deionizada, o tempo para
completar 5 refluxos foi de 3,5 horas apds o primeiro refluxo.

III.2.4.3. Didlise

Colocou-se uma fragdo da dispersdo coloidal em membrana
porosa (tubo de diélise)'da Inlab com dimensdes de 25x16 mm cod.
132,812661. Introduziu-se em uma proveta contendo 600 mL de agua
deionizada. Apdés 3 dias trocou-se a dgua da proveta e deixou-se por

mais 4 dias.

III.2.5. Secagem

A dispersdo coloidal tratada foi seca em forno de microondas
WESTINGHOUSE EM 900 adaptado no laboratério. PECORARO et alii,
1989. Controlou-se a secagem através de um temporizador, deixando
o forno 5 ségundos ligado e 20 segundos desligado, alternadamente.
O sbélido obtido foi pulverizado em almofariz de &agata por 5

minutos.
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III.3. CARACTERIZAGAO E TECNICA

Silica e silica-crémio pulverizados foram caracterizados por:
difratometria de raios-X e espectroscopia vibracional infravermelho
para acompanhar a eficdcia das purificagdes. Caracterizagdes por:
microscopia eletrénica de varredura; picnometria de hélio para
medida de densidade; sedimentometria detectada por raios-X;
espectrofotometria de absorg¢do atémica; porosimetria de mercirio e
medida de superficie especifica por adsorgdo de nitrogénio, pelo
método de isotermas de B.E.T., para obter informagdes a respeito da
morfologia e tamanho das particulas, gquantidade de crémio na

silica, porosidade e superficie especifica das particulas.

III.3.1. Anadlise de crdémio por espectroscopia de absorg¢ido atdmica

A andlise de crémio na silica foi feita em espectrofotdmetro
de absorcdo atémica da INTRALAB AA-1475. Na preparagdo da amostra
fez-se digestdo de silica com uma mistura de &cido nitrico
concentrado p.a. da Merck e acido fluoridrico a 40% p.a. da Rio
Lab. Obteve-se a curva-padrdo e fez-se a andlise de crémio na

silica.

IIT.3.1.1. Preparacdo da curva-padrdo de crdmio

Preparou-se solucbes nas concentra¢des de 8 ppm a 2 ppm, a
partir de solugdo estoque de dicromato de potassio (K,Cr,0;) 0,1000
molL?! em meio de HC1l 0,1 molL!. Leu-se trés valores de absorbincia

para cada padrdo e tragou-se a curva-padrao.

III.3.1.2. Preparagdo da amostra

Secou-se a amostra em estufa da FABBE 119, a 100°C por 1
hora, pesou-se em bequer de teflon aproximadamente 0,5 g de

amostra. Adicionou-se 1 mL de &gqua deionizada, 5 mL de A&cido
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nitrico concentrado e 25 mL de acido fluoridrico a 40%. Aqueceu-se
a 100°C por 1 hora com o bequer tampado. Eliminou-se o tetrafluoreto
de silicio (SiF,), excesso de vapores de &cidos fluoridrico e
nitrico (vapores brancos) a 100°C por 4 horas. Durante a evaporagao
adicionou-se agua deionizada pelas paredes do bequer. Diluiu-se a

solugdao a 500 mL.

III.3.1.3. Determinagdo de crdmio na silica

Fez-se 3 leituras de absorbadncia para cada amostra,
utilizando-se chama levemente redutora, fenda de 0,2 nm, corrente
da lampada de 5 mA e comprimento de onda de 357,9 nm. Por
interpolagado da curva-padrao determinou-se a concentragdo de crémio

na silica.

III.3.2. Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos compostos foram obtidos pelo
método do pd, em difratédmetro de raios-X HZG-4B, no intervalo de 26
de 4° a 60°, utilizando-se tubo de cobre e filtro de niquel. As
amostras foram colocadas ém suporte de aluminio metédlico, tomando-
se o cuidado de compactar as amostras evitando orientagdo de
particulas.

Pelos difratogramas obtidos com os picos de difracao,
calculou-se as distancias interplanares, d,,. Através das distéancias
interplanares dos possiveis compostos esperados pode-se obter
informacdes sobre as fases de impurezas contidas nas amostras.

As distancias interplanares d,, sdo calculadas através da

equagao 3:
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nA = 2dsen® (3) ,

onde: n = nGmero inteiro;
= comprimento de onda de raios-X, Cu(ka) = 1,5418 &;

distédncia interplanar;

> Q >
I

= angulo de refracao.

III.3.3. Espectroscopia vibracional de absorg¢do no infravermelho

Os espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho dos
compostos foram obtidos em espectrofotémetro Nicolet 730 FT-IR, na
regido de 4.000-400 cm', em pastilhas de KBr. Usou-se uma relagdo
de amostra:KBr de 1:10, misturadas e trituradas sistematicamente em
almofariz de Agata. As pastilhas foram feitas sob pressdo de 10.000
Kgcm?,

_ Para os espectros vibracionais, estimou-se as frequéncias das
bandas pelas leituras das intensidades maximas. As atribuigdes das
bandas observadas foram feitas por comparagdo de espectros Jja
conhecidos, tanto para o grupo nitrato como para a silica e
silicatos.

Para se acompanhar a eficiéncia do tratamento de purificacgédo
fez-se integragdo, do espectro de % de absorbadncia, na regido de
1560,2-1300,0 cm’' para amostras contendo grande guantidade de ion
nitrato e de 1391,4-1356,2 cm! para amostra contendo pouca
quantidade de ion nitrato.

Como estes resultados sdo influenciados por: relagao de massa
da amostra com a massa de KBr; mistura, tamanho de particula e
espessura da pastilha, manteve-se sempre as mesmas condigdes.
Obteve-se os espectros diretamente sem fazer corregdes (funcgao de

ajuste de curva).
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III.3.4. Picnometria de hélio para medida de densidade

Medidas de densidade foram feitas em picnémetro de hélio
MICROMERITCS, (MULTIVOLUME PYCNOMETER 1.305). As amostras foram
inicialmente secas por 3 horas em forno de microondas, deixou-se 5
segundos ligado e 45 segundos desligado. Colocou-se a amostra no
recipiente (5 cm’), fez-se vécuo por 4 horas. Leu-se a pressdo da
camara da amostra e depois a pressdo de expansdo das camaras.
Calculou-se o volume da amostra aplicando-se os valores de pressoes

lidos anteriormente na equagao 4:

Van = Veers = Vew/ (2 = 1) (&),

am

onde, V,,= volume da amostra;

Ve = VOolume da camara da amostra (8,297 cmﬁ;
Vep = volume de expansdo das camaras (6,259 cmﬁ;
P, = pressdo da camara da amostra;

P, = pressdo de expansdo das camaras.

Pesou-se a amostra e calculou-se a densidade (p) pela

equagao 5:

p = mam/Vam (5) [;

onde: m,, = massa da amostra (9);
V, = volume da amostra (cm’).

am

III.3.5. Sedimentometria detectada por raios-X

Distribuicdo do tamanho de particulas foi obtida em um
sedigrafo MICROMERITCS, MICROMERITICS SEDIGRAPH 5.000 ET;
utilizando fonte de raios-X mole com radiagdo primaria da linha WL,
tendo energia de aproximadamente 10.000 eV e comprimento de onda de
1,25A. A medida fundamenta-se na velocidade de sedimentacao de

particulas da suspensao.
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Preparou-se uma suspensdo usando aproximadamente 1,8g de
amostra em 20mL de uma mistura de dgua deionizada e etileno glicol
p.a. da Merck a 50% em massa. Estabilizou-se a suspensao
empregando-se uma sonda ultra-sénica pulsada (50% do tempo) a
frequéncia de 20KHz e a poténcia de 12 Wem? por 5 minutos. A sonda
ultra-sénica usada foi Vibra Cell da SONICS & MATERIAL, INC, VC
600. Adicionou-se solucgdo de pirofosfato de sédio (Na,P,0;.10H,0)
p.a. da Nuclear, sonificou-se por 10 segundos continuamente & mesma
frequéncia e poténcia.

A velocidade de varredura do feixe de raios-X foi calculado

em fungdo da densidade da amostra, equagao 6:

.(211,8 - , ,
Velocidade (start pm) = ( )ﬂ(p Po) (multiplicador) (6) .,

onde: p = densidade da amostra;
p, = densidade do solvente;
7 = viscosidade do solvente;

multiplicador = 3,239.

O Apéndice 1 resume o principio da técnica.

Da curva de distribuicdo de tamanho de particulas em fungéo
da porcentagem em massa acumulada fez-se o histograma de tamanho de
particula em fungdo da frequéncia (% em massa acumulada). Como a
distribuicdo do tamanho de particula ndo segue uma distribuigdo
normal, entdo calculou-se o tamanho médio das particulas pela

equacgao 7:

I
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desvio-padrdo (s), equagao 8:
s=[(Xx* - /(a-DIT  (8) ,

onde: Yx = somatério do tamanho de particulas;
Yx’ = somatério dos quadrados do tamanho de particulas;

n = nGmero de familia.

Mediana e moda: mediana é a familia de tamanho de particulas
onde a soma das frequéncias é& igual a 50% do valor total (50% da
massa acumulada); moda & a familia ou conjundo de familias mais

populosos (maior frequéncia).

IITI.3.6. Microscopia eletrdnica de varredura

As micrografias foram obtidas em um microscépio eletrdnico de
varredura JEOL JSM-T330A. Fez-se uma suspensdo da amostra numa
mistura de &gua deionizada e etileno glicol (CH0,) p.a. da Merck
a 50% em massa. A suspensdo foi estabilizada empregando-se uma
sonda ultra-sénica pulsada (50% do tempo) a frequéncia de 20 KHz,
poténcia de 12 Wwem? por 20 segundos.

Gotejou-se duas ou trés gotas da suspensdo sobre uma placa de
mica limpa, previamente colada sobre um suporte limpo e polido.
Apbés evaporacdo do solvente, metalizou-se com ouro utilizando-se um
metalizador EDWARDS S150B. Fez-se a medida aplicando-se corrente de
4 mA no filamento e diferenca de potencial de 20 KV entre o

filamento e a amostra.

III.3.7. Porosimetria de mercirio

Medidas de porosidade foram obtidas em porosimetro de
mercirio MICROMERITCS, PORE SIZER 9310, acoplado a unm
microcomputador PCxt de 256 Kbytes de meméria RAM e uma impressora

GRAPHICS 5.000.
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Colocou-se aproximadamente 0,1g de amostra num porta-amostra
(penetrémetro). Fez-se vacuo até atingir pressdo de 0,1 psia.
Completou-se o volume do penetrdmetro com mercirio, retirou-se as
bolhas de ar do 6leo e ajustou-se a pressdo para 14,3 psia (1 atm).
Aplicou-se pressdo no mercirio, pela pressurizagdo do 6leo, até
pressdo de 30.000 psia (2.095 atm), essa etapa & chamada de
intrusido de mercirio. O outro estagio & a despressurizagao do
mercirio e & conhecido como extrusdo de merciirio.

Os valores de pressdo aplicada e de volume de mercirio gasto
foram analisados pelo microcomputador, que relaciona a pressao
aplicada ao diametro de poro. Como as amostras possuem trés
tamanhos de poros distintos, fez-se um grafico de intrusao de
mercirio em fungdo do didmetro de poros, através de um programa
grafico (CHART). O tamanho médio de poros e O volume gasto na
intrusdo foram determinados pelos pontos de inflexdo da curva,
aplicando-se o método dos circulos.

Pela equagdo 9 estimou-se o volume de microporos (V,,) que nao

foram preenchidos por mercirio.

Vo = (1/pgp) - (1/pgs)  (9)

onde: py, = densidade da amostra obtida pela porosimetria de
mercirio;
pu. = densidade da amostra obtida por picnometria de hélio.

O Apéndice 2 apresenta o resumo do principio da técnica.

III.3.8. Medida de superficie especifica por adsorgao de
nitrogénio, pelo método de isotermas de adsorgao de

B.E.T.

As medidas de superficie especifica foram realizadas atraveés
da adsorcgdo fisica de nitrogénio & temperatura de seu ponto de

ebulicdo (aproximadamente =-195°C), em medidor de superficie
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especifica CG 2.000 da INSTRUMENTOS CIENTIFICOS LTDA, acoplado a um
integrador processador CG 300.

Colocou-se aproximadamente 0,1g de amostra e passou-se uma
mistura a 10% de N,, em He, até pressdo de 2 atmosferas e pressao
relativa (P/P,) inferior a 0,3. O hélio foi empregado como diluente,
pois nestas condigdes de temperatura, ele ndo & adsorvido. O
nitrogénio adsorvido fisicamente, em cada pressdo parcial, causa
uma alteracdo na composicdo da mistura dos gases apds a passagem
pelo porta-amostra e & detectada pelo detector de condutividade
térmica ligado ao integrador processador.

Aqueceu-se a amostra, retirando-se o frasco Dewar com Ny,. A
dessorcdo é registrada sob a forma de picos de sinais contrarios,
porém com a mesma linha base que corresponde & posigdo de
equilibrio entre a fase gasosa e a amostra.

As etapas de adsorcdo e dessorgdo foram feitas 3 vezes para
cada amostra. As Areas das bandas de cada adsorgao e dessorgao,
foram integradas e aplicadas na equagdo de B.E.T. (Apéndice 3) pelo
integrador processador que fornece o valor de superficie
especifica.

Calculou-se o didmetro médio de particula (d) primaria,

admitindo-se a forma esférica, a partir da equagdo 10:

d = (2x3)/(ps) (10) ,

onde: p = densidade do esqueleto;
S
No Apéndice 3 encontra-se um resumo do principio da técnica.

superficie especifica.
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silicato de sédio sollvel

|

agitacéo e refluxo

[

aquecimento convencional banho de ultra-som

a 50°C ou a 80°C

a 50°C ou a 80°C

&cido nitrico solugao de nitrato acido nftrico solugdo de nitrato
~ 3 molL" de crémio em acido ~ 3 motL” de crémio em acido
nitrico ~ 3 molL” nitrico ~ 3 molL”
colébide
ExH” ExH* ExH* ExH*
ExH,0 ExH,0 ExH,0 ExH,0
Da Da Da Da
(secagem)
vapor resfduo

ExH* = extragdo com solugdo de acido nitrico; Observagdes:
ExH,0 = extracdo com &gua deionizada; 1. Sélidos brancos para amostra de silica

Da = didlise.

2. sélidos variando de azul a verde para amostras de silica-
cromio

Figura 5. Fluxograma dos métodos de precipitagdo e tratamentos de purificagdo



Figura 6. Esquema

do aparelho de precipitacg&o de

gilica e de silica-crémio
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Figura 7. Esquema do extrator

Soxlhet
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IV. RESULTADOS

IV.1 Figuras
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Figura 8. Curva-padrdo de crémio para andlise por espectroscopia de
absorcdo atémica, coeficiente de correlagdo & igual a

0,9997.
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GRAU/ 26
gura 9. Difratogramas de raios-X do pd de: a) 1S8a; b) 1Sb;
c) 1Sc; d) 18d; e) 1Se; f) 1Sf; g) 1Sg e h) 1sh.
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GRAU /26

igura 10. Difratogramas de raios-X do pdé de: a) 1SCa; b) 15Cb;
~Y 1QAAe AY 1QPA. &Y 1Qrees f)Y 1Q20F+ Y 1S8Ca e h) 1S8Ch
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T GRAU/ 20
rigura 11. Difratogramas de raios-X do pdé de: a) 25a; b) 2Sb;
c) 2S8c; d) 28d; e) 2Se; f) 2Sf; g) 259 e h) 2sh.
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GRAU /26
Figura 12. Difratogramas de raios-X do pd de: a) 2SCaumtoi

b) 2SCa; c) 2SCb; d) 2SCc; e) 2SCd; f) 2SCe; g) 28C
h) 2SCg e i) 2ScCh.
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, GRAU/ 26
igura 13. Difratogramas de raios-X do pdé de: a) 3Sa; b) 3Sb;

c) 3Sc; d) 38d; e) 3Se; f) 38f; g) 3Sg e h) 3Sh.
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gura 14. Difratogramas de raios-X do pdé de: a) 35Ca; b) 3SCb;

c) 3SCc; d) 3Scd; e) 3SCe; f) 35Cf; g) 35Cg e h) 3ScCh.
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60 50 40 30 20 10
B GRAU/ 26
Figura 15. Difratogframas de raios-X do pd de: a) 4S5aj b) 4Sb;
c) 4Sc; d) 4Sd; e) 4Se; f) 4Sf; g) 459 e h) 4Sh.
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GRAU/ 20

gura 16. Difratogramas de raios-X do pd de: a) 4SCa; D) 4sCb;
c) 4SCc; d) 4Scd; e) 4SCe; f) 4SCf; g) 4SCg e h) 4SCh.
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Figura 17. Espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho
de: a) 1Sa; b) 1Sb; c) 1Sc e d) 1sd.
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Figura 18. Espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho

de: a) 1Se; b) 1Sf; c) 1Sg e d) 1Sh.
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Figura 19. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 1SCa; b) 1SCb; c) 15Cc e d) 15Cd.
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Figura 20. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 1SCe; b) 1SCf; c) 1SCg e d) 1SCh.
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Figura 21. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 2Sa; b) 2Sb; c) 2Sc e d) 2sd.

47



8

3
%
8

NUMERO DE ONDA /cm'

Figura 22. Espectros vibracionais de absorc&o no infravermelho
de: a) 2Se; b) 2Sf; c) 2Sg e d) 2Sh.
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Figura 23. Espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho
de: a) 2SCa,,..; b) 2SCa; c) 2SCb; d) 2SCc e e) 2SCd.
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Figura 24. Espectros vibracionais de absorcgdo no infravermelho
de: a) 2SCe; b) 2SCf; c) 25Cg e d) 2ScCh.
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Figura 25. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 3Sa; b) 3Sb; c) 3Sc e d) 3sd.
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Figura 26. Espectros vibracionais de absorg@o no infravermelho

de: a) 3Se; b) 3Sf; c) 3Sg e d) 3Sh.
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Figura 27. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho

de: a) 3SCa; b) 3SCb; c) 3SCc e d) 3scd.
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Figura 28. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 3SCe; b) 3SCf; c) 3SCg e d) 3SCh.
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Figura 29. Espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho

de: a) 4Sa; b) 4Sb; c) 4Sc e d) 4sd.
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Figura 30. Espectros vibracionais de absorc¢do no infravermelho
de: a) 4Se; b) 4Sf; c) 4Sg e d) 4Sh.
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Figura 31. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 4SCa; b) 4SCb; c) 4SCc e d) 4Scd.
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Figura 32. Espectros vibracionais de absorgdo no infravermelho
de: a) 4SCe; b) 4SCf; c) 4SCg e d) 4SCh.
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Figura 34. Integragdo de banda (»;-NO;) para O grupo

nitrato dos espectros de absorgdo vibracional

no infravermelho.
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PORCENTAGEM EM MASSA ACUMULADA

DIAMETRO ESFERICO EQUIVALENTE / Hm
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Figura 35. Distribui¢do do tamanho de particulas de:
a) 1Sh; b) 1sch; c) 2Sh e d) 2sch.
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Figura 36.”Distribuigéo do tamanho de particulas de:
a) 3Sh; b) 3SCh; c) 4Sh e d) 4ScCh.
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Figura 37. Distribuigdo do tamanho de particulas de:
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figura 38. Histograma7déidistribuigéo de tamanho de

particulas da amostra 1Sh.
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Figura 39. Histograma da'distribuigéb de tamanho de
particulas da amostra 1SCh.
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Figura 40. Histograma da distribuigdo de tamanho de
particulas da amostra 2Sh.
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Figura 41. Histograma da distribuicdao de tamanho de

particulas da amostra 25Ch.
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Figura 42. Histograma da distribuicdo de tamanho de

particulas da amostra 3Sh.
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Figura 43. Histograma da distribuicdo de tamanho de

particulas da amostra 3SCh.
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Figura 44. Histograma da distribuigdo de tamanho de
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Figura 48. Microscopia eletrénica de varredura de: 1Sh.
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Figura 49. Microscopia eletrdénica de varredura de: 1SCh.

P KU X2,000

Figura 50. Microscopia eletrénica de varredura de: 2Sh.
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Figura 51. Microscopia eletrdnica de varredura de: 2SCh.
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Figura 52. Microscopia eletrénica de varredura de: 3Sh.
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Figura 54. Microscopia eletrdnica de varredura de: 4Sh.



Figura 55. Microscopia eletrénica de varredura de: 4SCh.



IV 1. TABELAS

Tabela III. Resultados de andlise quimica de silicato de sédio solluvel de

71

partida

analise 5i0,/% Na,0/% R (%5i0,/%Na,0)

1 _——- 8,98 e

2 ———— 9,22 ————

3 —-—— 9,01 ————

4 29,9 —-——— ————
média 29,9 9,07 3,30
I.C.I. 28,6 8,80 3,25

*I.c.I. = catdlogo da I.C.I. do Brasil

Tabela IV. Constantes de estabilidade de complexos de crémio(III) e de
ferro(IIl), SILLEN, 1971

complexo temperatura/°C forga ibnica/ I pPK
Cr (NO,)** 25 1(HCl), 0,4 H* -2,01
Fe(NO,)%* 25 variado 0,76
crcl?t 30 0,418 (NaClo,) 0,92
crel?t 44 0,418 (NaClo,) 0,76
crcl*t 40 4 (HClO,) 0,34
FeCl1** 25 4 (HClO0,) 1,10




Tabela V. Identificagdo das amostras obtidas
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condigdo de
precipitagéaoc

AC 50°C

lamostra | 5i0,|8i0,—Cr
1

))) 50°C

$io,!8io,-Cr
]

AC 80°C

8io,!sio,~Cr
1

))) 80°C

8i0,!8i0-Cr
]

tratamento ! ! ! i
secagem 1sa | 1scCa 2sa | 2sCa 3sa | 3Sca 4sa | 4scCa
extragdo com H* 1sb | 18Cb 28b | 2SCb 3sb | 3scb 48b | 48Cb
extracdo com &gua | 1Sc | 1SCc 28c | 2scCc 3sc | 3scCc 4sc | 4scCc
extragdes com H* 1sd@ | 1scd 2sd | 2scd 3sd | 3scd 4sd | 4scd
e com Agua ' i | |
didlise 18e | 1scCe 2se | 2sce 3se | 3SscCe 4Se | 48ce
extragdo com H* e | 1sf | 1ScCf 2sf | 2scf 3sf | 3scf 48f | 4scf
dialise i I | |
extragdo com agua | 1Sg | 1SCg 2sg | 2scg 3sg | 3scCg 4sg | 4sCg
e dialise ! ! ! H
extragdes com H*Y 1sh | 1sch 2sh | 2sch 3sh | 3sch 4sh | 4sch
e com Agua, e I | | |
didlise i i i i

*

))) = banho de ultra-som;

H' = solugdo de &acido nitrico;

dgua = Agua deionizada.

AC = aquecimento convencional (sem ultra-som);

Tabela VI. Cor da amostra apés o tratamento para purificagdo

amostra cor
1-4Sa-h branca
1,3e4s8Ca-d azul
1,3e4s8Ce-h verde
2s8Ca azul e amarela
258Cb-d azul
28Ce—-g azul pouco intensa
28Ch branca-azulada
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amostra ne moles&:ggn/ ne molesg’ Cr,0,:8i0,/ % (m/m)
1sch 3,54x10° 0,27
28Ch 1,96x10° 0,15
3sch 5,76x10% 0,44
4sch 6,24x10° 0,47

Tabela VIII. Valores de distdncias interplanares (d,,) e respectivas

intensidades relativas (I/I,) das amostras, obtidos do

difratograma de raios-X

amostra
1sa 3,030 1,90 2,35 2,319 2,04
1sb 3,030M 2,319 2,35® 2,04 2,13M®
1sc 3,0300 2,359 2,04%® 10,699 2,31@
1sd 3,030m 2,31® 2,81 1,3509 1,630
18e 2, 35100 2, 04®@ | e | s | e
1sf | ——mmemmmm | mmmmmmee | e | mmmmmmem | —mmmee e
1sg 2,3500 2,04 | mmmmmeem | mmmmmmee | mmmmmeee
1sh | =——=—=mmeem | o | e | e | mmme -
1sCa 3,0300 2,364 2,310 2,04@ 1,90@
1sCb 3,030 2,31®@ 2,819 2,13® 1,90
1scc 3,0300 2,359 2,04@ 2,319® 1,909
1scd 3,0300 2,31® 2,819 1,900 2,044
1sCe 2,3500 I R e B Bt
1scf 2,359 2,045 | cmemmeee | e | e
1scg 2,3500 Y B T e s
1sch 2,350%0 2,04 | cmmmeee | memmemee [ mmmme———
28a 3,030 2,319 1,9002 2,759 | e
28b 3,0300 2,31¢9 1,90%7 2,169 2,36
2Sc 3,030 2,31 9,90® 1,909 2,81%
2sd 3,0300 2,319 2,377 2,047 1,904

cont.



cont. Tabela VIII. Valores de distancias interplanares (dw) € respectivas

intensidades relativas (I/I,) das amostras, obtidos dos

difratogramas de raios-X

amostra

28e 2,370 2,044 | cemeemem | mmmmm———— | mmmme——e
2sf 2,360 2,08® | ——memmem | mmmmmmm—— | —m=mmm—-
1 B et Mttt Bt Eii SR ——
28h | mmmemmmem | mmmmmmee | mmmmmmee | mmmmmemem | mmmmmmee
2sca’” 3,030 10,7 2,30® 2,8047 2,0819
2s8Ca 3,0300 2,30 1,90%9 1,644 2,800
2SCb 3,0309 2,33® 2,28® 2,02@ 1,88
2sCc 3,0300 2;30<53’ 2,809 1,987 | ——=m————
2scd 3,0300 2,3199 2,800 1,900 | —mmm———-
28Ce 2,360 10,7m | eme—e—— | mmmm———m | —mmmm—e
28Cf | mmmmmmeem | e | mmmmeeem | mmmmmmmmm | e
2scg | -mmmmmmm= | mmmommmm= | mmmmmme= | mmmmmemmmm ) TTTTTTTR
28ch | —emmmmmee | mmemmmmmee | memmmm—em | mmmmmmmee | o
3sa 2,360 3,03% 2,04 1,904 2,319
3sb 3,0300 2,36% 2,04%® 2,319 1,90%
38c 3,03(100) 2,31(18) 1,909 | —emmem——— | -
3sd 2,360 2,04%9 3,03 2,31® | ——m—=——-
3se 2,3600 2,04 10,6 | ——mmmmme— | —mm—m—e-
3sf 2,360 2,087 | e | mmmemmmee | oo
3s8g 2,040 | e | —mmommmee | —mmmmmmee | —mmmm e
3sh | ===mmmm—e | mmmmmmmem | mmmemmeem | mmmmmmmem | e
3sca 3,039 2,80 1,89® 2,304 1,884
3sChb 3,030 2,304 1,909 1,88® | —mmme———
3scc 3,0300 2,319 2,80% 1,90% 2,59®
3scd 3,030 2,31 2,131 1,90% 2,594
3sCe 2,3500 10,54 2,06® | ———mmm——— | =
3s8Cf 2,350m) 2,04@% 10,709 _________________
3s¢g | --—-m———— | —mm===—== | —===mm——= | mmmmmmmm | TTTTTTTT

* 28Ca’ = 28Ca,pnb cont.
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intensidades relativas (I/I,) das amostras, obtidos dos

difratogramas de raios-X
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3sch 2,3500 2,036 10,7® | ———mem——— | mmm—————
4sa 3,030 2,31 1,9007 2,8009 2,544
4sb 3,030 2,31® 1,90%9 2,8009 2,13
4sc 3,0300 2,31® 1,9019 2,801 2,13
4sd 3,03'% 2,31® 1,90" 2,807 2,54
4se | ==m————m—— | mmmmmem——— | mmmmmmmee | mmmmmmmes (| e
4sf | —mmemmem | e | mmmmmeeem | e | —mmme e
4sg 2,350 2,08 ) e ] e e
4sh 2,3500 2,04 | e | mmmmmmmes | e
4sCa 3,0300 2,31 2,53%® 1,904 1,881
4SCb 3,030 2,31® 2,804 2,0409 1,90%%
4sCc 3,030 2,36™ 2,31®@ 2,13® 1,90@
4scd 3,0300 2,31® 1,9019 2,54" 2,800
4sce 2,3500 2,04 | e | e | meee
4scf 2,350 2,049 | cmmmmmeee | mmmeeem | mmmmee—e
48Cgq | ======m—== | ====—————= | —=———wwww | ——mwo———— | meeee———
4sCh 2,3500 2,04% | e} e ] e
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Tabela IX. Distancias interplanares (d,,) principais das possiveis impurezas e as

suas respectivas intensidades relativas (I/I))

composto

$i0,(coesite) 3,091® 3,43%0 1,71%2 6,20®
sio,(silica b) 3,380 1,84 1,324 4,329
Sio,(tridymite) 4,270 4,08% 3,80 2,53
S$io,(tridymite) 4,1100 4,33 3,82%0 4,339
Na,O 1,950% 3,194 2,76% 3,89
NaNoO, 3,034 2,31 1,904 3,890
Na,Sio, 3,0400 2,41%0 2,57 5,26
Na,SiO0,x5H,0 2,7200 6,228 1,90® 7,109
Na,SiO,x5H,0 6,2409 3,33 3,16%0 11,09
Na,Si0,x6H,0 4,300 2,799 2,560% 11,2®
Na,Si0,x8H,0 5,200 2,760® 3,891™ 7,77%
Na,Si0,x9H,0 2,780 3,84® 2,93 8,51%
Na,Si0,x9H,0 3,8419 2,77% 4,78® 8,494
Na,S$i0,x11H,0 6,821 3,82® 3,24% 6,8200
Cr,0, 2,66 2,477 1,67 3,609
Cr,0," 2,430 2,02 2,23 3,609
(Cr,0;) o} 2,67 2,48% 1,67% 3,63
Cr,04 3,264 8,45% 6,24 8,45®
Cr,0, 2,584 1,66 1,43% 4,78%
Crs0,, 3, 5-1<'°°> 3,619 2,679 - 6,01™®
Cr (NO,) ,x9H,0 4,044 6,708 6,30% 6,70%
NaCrSi,0q 2,960 2,870® 2,520 6,29%
Na,Cro, 2,9100 2,73 4,09 4,97
Na,CrO,x4H,0 4,500 3,58 3,20€7 6,00
Na,Cr,0, 3,2709 4,69% 3,109 6,609
Na,Cr,0,x2H,0 3,044 3,928 5,40 8,209
al° 2,340%9 2,024 1,22 2,340

seco em forno de microondas



Frequéncia/ cm’
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Tabela X. Frequéncias vibracionais de absorgdo no infravermelho das amostras

atribuigéao VvOH 50H v,51i0 v,S1i0 v,Si0 56510
v,S1i08i
| amostras 3800-2850 | 1665-1630 | 1300-1020 970 800 480-450

atribuigdo

v;NO;

T e —
e e e ————
e —

v,NO;

amostras

1470-1340

840-830

sio,* e atribuigdes da literatura

Frequéncia/ cm’!

Tabela XI. Frequéncias vibracionais de absorgdo no infravermelho de Sio, e

atribuigao v, Si0 v, Si0 cristobalita 8810 5510
sio, ® 1100 800-790 625 485-560 -—
sio, ® 1100-1040 730 -— 465-4107? 2702
5i02® 1000-800 800-750 ———— 600-450 400-300
5i02® 956 819 -— 527 340
atribuigéo v,Si0 v, Si0 v, Si0 v, Si0 8s8i0
v, Siosi v, 0 8i0 v,08i0 v,Si0Si

5i0,2® 1060-1000 -—- 940-880 734-640 | —————=
510> @ 1043-1007 976 898-873 716-583 545-450

® BALAYAN et alii, 1982;

® ETCHEPARE, 1970;
© NAKAMOTO, 1978;

@ PAZAREV, 1972.



Tabela XII. Frequéncias vibracionais de absorgdo no infravermelho do grupo
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nitrato®
- Frequéncia/ cm’
Da, ® v, ® v, v, ®) v, ©)
A, (R) A", (IV) E’ (R,1IV) E’ (R,IV)
v, §—fora do | V, §-no plano
plano
iénico
1050 830 1390 720
C,, © v, ® Vg ®) v, ® v, ®) v, ® v, @
A, (R,1IV) B, (R,IV) A, (R,IV) | B{(R,1IV) A, (R,IV) | B{(R,IV)
monodentado
VN-O(II) p.fora do v,N-O(I) v, N-O(I) §,N-O(I) 5, .N-O(I)
(1I) plano
M-0-NO,(I)
1034 800-781 1290-1253/1531-1481 | ~739 ~713
@
bidentado
(ou ponte) v.N-O(II) VN-O(TI)
o(1)
M< >N-O(II)
(o] 1040-1037 828-822 1312-1307|1516~1508 750-736

(a) P e D indicam bandas polarizadas e depolarizadas;
(b) ADDISON, C.C., SUTTON, D., 1967;

(c) ADDISON, C.C., GATEHOUSE, B.M., 1960;

(d) DIECH, R., MOELLER, T., 1974;

v. = estiramento simétrico;

8

v.. = estiramento assimétrico;

5 = deformagédo;

p, = "rocking".
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Tabela XIII. Média do tamanho de particulas por sedimentometria detectada por

rajos-X

amostra média,m pu/ um* desvio-padrdo | mediana/um moda /um
1sh 30 21 30 5-10
1SCh 30 19 30 20-25
28h 37 20 40 40-45
2SCh 36 21 40 5-10
3sh 28 15 30 25-35
35Ch 28 19 25 5-10
4Sh 28 18 25 1-5/10-15
4SCh 34 22 35 5-10
1Se 37 27 25 5-10/20-25
1sa 22 18 20 « 0,4

* médiag, mn. = Média do tamanho de particulas

Tabela XIV. Resultados de medidas de densidade por picnometria de hélio

amostra densidade/ g cm?
1sh 2,664
1sch 2,483
2S8h 2,458
2SCh 2,476
3sh 2,676
3S8Ch 2,297
4Sh 2,421
4SCh 2,248
1Se 2,384




Tabela XV. Porosimetria de merciirio
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12 faixa la faixa 28 faixa 2a faixa 3a faixa 3a faixa
amostra D/um Vi, /ccHg D/um V,./ccHg D/um V;./CccHg
1sh < 0,1 0,22 3,0 0,18 14,5 0,66
1sCh < 0,1 0,35 5,2 0,23 21,0 0,70
2S8h < 0,1 0,08 6,2 0,28 —_—— —_————
2S8Ch < 0,1 0,06 2,0 0,60 ———— —_——
38h < 0,1 0,27 6,2 0,17 —_——— —_——
38Ch < 0,1 0,55 7,0 0,26 16,3 0,74
4sh < 0,1 0,60 2,1 0,21 13{5 0,87
4SCh < 0,1 0,40 2,1 0,16 22,0 0,65
D = diadmetro médio de poros;
Vi = volume de intrusdo de mercirio.
Tabela XVI. Volume especifico de poros pequenos

amostra volume especifico de microporos/cm’g’
1sh 0,467
1SCh 0,417
25h 0,806
2SCh 0,682
3sh 1,68
3sch 0,430
48h 0,374
4SCh 0,130
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Tabela XVII. Medidas de superficie especifica por adsorgdo de nitrogénio, pelo

método de isoterma de adsorgdo de B.E.T.
amostra superficie especifica/m’g" tamanho de particula primaria/nm
1sh 894 2,52
1sCh 648 3,73
2sh 748 3,26
2SCh 564 4,30
3Sh 335 6,69
38Ch 117 22,3
4Sh 485 5,11
4SCh 430 6,21
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V- DISCUSSAO

Quando ndo especificados, as amostras referidas foram
tratadas por extracdes com solugdo de &cido nitrico e com agua

deionizada, e diadlise.
V.1. ANALISE QUIMICA DO SILICATO DE SODIO SOLUVEL

Pela Tabela III verificamos que a porcentagem de 6xido de
sé6dio é de 9,07% enquanto que de silica é de 29,9%. Comparando-se
esses valores com os do catdlogo da ICI do Brasil, observamos que
ha boa concordancia entre eles.

A andlise quimica do silicato de sdédio solaGvel & importante
para saber a razdo alcalina do silicato de sédio solivel, ou seja,
a relacao entre a silica e o éxido de sédio.

E bom ressaltar que com o passar do tempo o silicato de sédio
solGvel perde &agua, aumentando a sua densidade. Para se evitar
perda de agua manteve-se o recipiente fechado.

Na Figura 56 pode-se situar o silicato de sédio solavel

utilizado (Na,0xSi0,, onde x = 3,3) na faixa de solugdes comerciais.

Por 5

comomso — P?rcomuun [ ]
do Nao *om
massd

VIDRO
MANUFATUR:

Nap0 T hegSix0; B0 ATl'sno > Neuiro sio,

Figura 56. Fases no sistema ternério Na,-Si0,~-H,0, adaptado de BARBY et alii,
1977.
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V.2. PRECIPITAGAO DE siLica E DE SiLICA CONTENDO CROMIO

Como descrito na Introducdo, uma das aplicagdes do sistema
silica-crémio & na confecgdo de fibras épticas. Um dos requisitos
para tal aplicagdo & a substituigdo de um &tomo de silicio por um
de crdémio na rede da silica. O aumento de temperatura para 80°C
favorece a polimerizagdo de silica, ILER', 1979, entdo, escolheu-se
a temperatura de 80°C para obtengdo de silica polimerizada e durante
a polimerizacdo a possivel substitui¢do de alguns dtomos de silicio
por crémio. _

A temperatura de 50°C também foi escolhida pelo fato de que
no estudo da polimerizagdo inorganica de silica e/ou de ion crémio
na presenca de ondas ultra-sénicas, o banho de ultra-som estabiliza
em torno de 50°C, tornando esta temperatura tecnicamente mais viavel
de ser mantida.

Nas precipitacgdes utilizou-se excesso de solugdo de &acido
nitrico para garantir o pH baixo e facilitar a solubilidade do ion
ferro(III) para sua eliminagdo posterior.

Manteve-se o sistema sob agitacdo para que a gelificagdo ndo
ocorresse localmente e a precipitagdo fosse mais uniforme.

Na precipitagdo utilizou-se solugdo de &acido nitrico porque
no tratamento térmico & mais facil eliminar ions nitrato.

Fez-se extracdo com solugdo de acido nitrico e/ou extragao
com adgua deionizada e/ou didlise com o intuito de se eliminar as
impurezas provenientes do silicato de sédio solivel e outros
produtos. A extragdo com solugdo de &cido nitrico teve como
objetivo eliminar impurezas como ions ferro(III), aluminio(III) e
magnésio(II) provenientes do silicato de sédio solavel, e nitrato
de sédio formado. Os objetivos da extragdo com &gua deionizada e da
didlise foram eliminar nitrato de sdédio formado durante a reacgao,
ions nitrato e/ou sédio em excesso e ions ferro(III), aluminio(III)
e magnésio(II).

Durante as extrac¢des com solucdo de acido nitrico e com agua
deionizada e durante a didlise observamos através da cor da solugao
que se elimina ions crémio(III), principalmente quando se faz
precipitagcdo em banho de ultra-som a 50°C. Pela Tabela IV,

observamos que a constante de estabilidade dos complexos de FeCl,*
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e Fe(NO,;),* & maior do que para os complexos de CrCl," e Cr (NO,),*,
entdo, se o crémio & eliminado durante as extragdes e a dialise, o
ferro(III) deve ser eliminado também, a Tabela V resume as
condicdes feitas e a identificagdo das amostras tratadas.

As silicas obtidas sdo todas brancas, Tabela VI. J& para os
compostos de silica contendo crémio a cor varia de azul para verde.
As amostras de silica-crémio obtidas em banho de ultra-som a 50°C
sdo azuis, quando se faz didlise ou didlise associada a outra
técnica de purificagdo essas apresentam coloragdo azul clara ou
branca azulada. Para os compostos obtidos com método ou condigdo
diferente ndo submetidos ao tratamento com didlise os produtos sao
azuis, ja as amostras dialisadas sdo verdes. '

O nitrato de crémio inicial & azul parpura, gquando o pH &
aumentado hidrolisa e dependendo do pH ha& formagdo de cromito
[Cr(OH),.2H,0]" de cor verde. Durante o abaixamento de pH e/ou o
aquecimento pode ocorrer a formagdo de espécies condensadas,
poliméricas, que sdo azuis. Os compostos azuis sdo devido a
formagdo de espécies condensadas e/ou o© hexaaquacrémio (IIT)
presente no final onde o valor de pH é predominantemente baixo. Os
compostos sdo verdes devido & presenga de cromito e o tratamento
por didlise retira o hexaaquacrémio(III) da superficie das
particulas.

Sob ultra-som a 50°C o crémio provavelmente estd menos retido
na silica. O aumento de pH leva a formacdao de precursores para
condensagdo, o abaixamento de pH desloca o equilibrio para formagéao
de espécies condensadas azuis. Durante os tratamentos de extracdes
e didlise o crémio é eliminado facilmente porque estad mais na
superficie.

A secagem em forno de microondas foi escolhida porque com a
radiagcdo na regido de microonda ocorre secagem uniforme e do

interior das particulas para o exterior.

V.3. ANALISE DE CROMIO NA SILICA POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO
ATOMICA

A quantidade de crémio detectada na silica, Tabela VII,
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curva-padrdao na Figura 8, permite sugerir que o aumento da
temperatura de 50°C para 80°C favorece a formagdo de espécies
polinucleares e menos soliveis, as quais durante as extracdes e
didlise sdo eliminadas com menor frequéncia. O ultra-som pode
induzir a condensagdo tanto do crémio como da silica. A atividade
do ultra-som & maior a 50°C resultando em espécies mais condensadas.
No inicio da precipitagdo o crémio condensa-se mais devido ao
ultra-som, formando espécies com massa molecular elevada,
dificultando a incorporagdo do crémio pela silica, portanto, o

crdmio deve estar na superficie da silica.

V.4. DIFRAGAO DE RAIOS~-X

Por difragdo de raios-X acompanhou-se a eliminagdo de
impurezas cristalinas. Os difratogramas de raios~X das amostras de
silica e silica-crémio, Figuras 9-16 e Tabela VIII, apresentam
picos de nitrato de sédio com valores de distancia interplanares dy
= 3,03; 2,31 e 1,90, que sdo consistentes com os de nitrato de
sédio, JCDS ficha ne 7-271; esses valores de d,, constam na Tabela
IX. Observa-se que o nitrato de sédio é eliminado a medida que se
faz os tratamentos com extragdes e com didlise. Quando se utiliza
didlise em pelo menos uma das etapas de purificacdo, todo nitrato
de sédio & eliminado ao nivel de detecgdo de raios-X nas condicgdes

utilizadas.
Alguns difratogramas apresentam picos de aluminio meté&lico,
com distancias interplanares d,, = 2,35 e 2,04 provenientes do

-

porta-amostra que & de aluminio. Para se evitar a orientagao das
particulas ndo se fez movimentos verticais na compactacgido do pd,
ficando eventualmente intersticios e expondo o aluminio aos raios-
X.

Tanto as amostras de silica como de silica contendo crémio
sdo ndo cristalinas. O aguecimento durante a secagem em forno de

microondas ndo levou & formacdo de fases cristalinas de silica.
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V.5. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORQiO NO INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho de
algumas amostras de silica e silica-crdmio estdo representados nas
Figuras 17-32 e as atribuigdes relativas aos modos de vibragdo
estio na Tabela X. Estes espectros sdo tipicos de silica ndo
cristalina, incluindo bandas de nitrato.

A banda larga e intensa na regido de 1300-1000 cm' & atribuida
ao estiramento assimétrico 8i-0, Tabela XI, e ao estiramento
assimétrico Si-0-(Si). Os espectros ndo apresentam banda tipica de
cristobalita a 625 cm!, evidenciando que o aquecimento durante a
secagem em forno de microondas nio induz a cristalizagdo da silica.
Observa-se que os espectros das amostras tratadas por dialise
apresentam bandas alargadas na regido de 1200 cm! caracteristica de
estiramento assimétrico S8i-0. Os espectros apresentam bandas de
estiramento assimétrico SiO na regido de 970 cm! e de estiramento
simétrico Si-0, e "rocking" Cr-OH,, na regido de 800 cm';
deformacdo de Si-0O e "wagging" de Cr-OH, na regido de 470-455 cm!.
Os espectros apresentam bandas de estiramento e deformagédo tipicas
de &gua respectivamente nas regides de 3750-2900 cm! e 1665-1630

cm!, o deslocamento para nimero de onda maior dessa Gltima regido

é devido a presencga do grupo H,;0%.

As frequéncias de bandas do grupo nitrato iénico (NO;), grupo
pontual D,;,, sdo atribuidas, Tabela XII, aos modos normais de
vibracgdo: »,(E) na regido de 1470-1340 cm!, estiramento assimétrico;
v,(A,) na regido de 830 cnm!, deformacdo fora do plano. Acompanha-se
a eliminacdo de excesso de ion nitrato observando-se a banda
relativa ao estiramento N-O (»; = 1400 cml) .

Pelos espectros vibracionais de absorg¢do no infravermelho dos
precipitados observa-se que o excesso de ion nitrato & eliminado &
medida que se faz os tratamentos de extragdes e didlise. Quando se
faz apenas secagem ou extragdo com solugdo de &acido nitrico e
secagem, ou extragdo com agua deionizada e secagem, ou extracgdes
com solucdo de &cido nitrico e com &gua deionizada e secagem,
observa-se que h& ion nitrato residual, Figuras 33 e 34. No
entanto, quando se faz apenas didlise e secagem, ou extragao com

solugdo de acido nitrico, didlise e secagem, ou extragdo com &agua
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deionizada, didlise e secagem, ou extragdes com solugdo de acido
nitrico e com dgua deionizada, didlise e secagem, observa-se que a
quantidade de ion nitrato & pequena. Isso indica que a didlise & um
dos processos mais importantes para eliminagdo de ion nitrato.
Quando se faz didlise ou didlise associada a outro tratamento
observa-se a banda de nitrato iénico (»;-NO;) na regido de 1390 cm’!

muito fraca.

V.6. DISTRIBUICAO DO TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS POR
SEDIMENTOMETRIA DETECTADA POR RAIOS-X

Observando-se as Figuras 35-36 de distribuigdo de tamanho de
particulas obtidas diretamente da medida, constata-se que tanto o
aquecimento & temperatura de 80°C como o© ultra-som levam ao
deslocamento da curva para regido de tamanho maior. Analisando os
histogramas, Figura 38-47 verificamos que silica e silica-crémio
sdo constituidas basicamente de agregados e as curvas nao descrevem
uma distribuicdo normal. Na Tabela XIII encontra-se valores da
média da distribuicgdo, seu desvio-padrdo, mediana e moda. A moda
nio & significativa porque ha mais de uma moda em cada histograma.
Por exemplo, no caso de silica obtida sob aquecimento convencional
a 80°C observam-se varias modas. Tanto a média como a mediana podem
ser utilizadas para avaliagdo de tamanho médio de particulas ou
agregados. |

A seqguir os resultados serdo discutidos em fungdo do efeito
de temperatura, tipo de aquecimento e presenga de crdémio.

Efeito da temperatura:

Os agregados de silica obtidos com aguecimento convencional
a 80°C, Figura 42, possuem distribuigio mais uniforme na faixa de
tamanho de 5 um a 45 um, descrevendo o perfil de uma parabola,
enquanto que a 50°C, Figura 38 os agregados possuem uma taxa de
decrescimento linear, isto &, a medida que se aumenta o tamanho dos
agregados diminui a frequéncia dos mesmos. A semelhanga entre os
valores de média e desvio-padrdo & devida a compensagdo de
agregados maiores na silica obtida a 50°C. Pela mediana observamos

que 50% da massa dos agregados & maior do que 30 um.
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Os valores da mediana, da média e desvio-padrdo para silica-
crémio obtida sob aquecimento convencional a 50°C e a 80°C séao
semelhantes, Figuras 39 e 43. No entanto para os perfis das curvas
de distribuicdo observa-se uma inversdo a 50°C (Figura 38), a curva
descreve o perfil de uma parabola e a 80°C (Figura 42) a taxa de
frequéncia decresce linearmente com o tamanho dos agregados.

Em banho de ultra-som, silica obtida a 50°C (Figura 40) possui
distribuicdo de tamanho de agregados mais uniforme do que a 80°C
(Figura 44). A 80°C a taxa de frequéncia decresce linearmente com
o aumento do tamanho dos agregados e 50% da massa estd localizada
na faixa até 25 um. A 50°C essa mesma massa estd distribuida numa
faixa de tamanho até 40 um, sugerindo que nessa temperatura a
silica estad mais condensada ou agregada devido & atividade mais
efetiva do ultra-som em temperaturas menores.

Silica-crémio obtida em banho de ultra-som, tanto a 50°C como
a 80°C (Figuras 41 e 45) possui curvas de distribuigdo de tamanho
de particulas semelhantes. Essas curvas indicam que a distribuigéo
do tamanho de agregados & uniforme, variando numa faixa de 1 um a
65 um.

Efeito do tipo de aquecimento:

A 50°C o ultra-som (Figura 40) leva & formagdoc de agregados
com distribuicdo de tamanho de agregado mais uniforme do que silica
ou silica-crémio obtida sob aquecimento convencional, Figura 38.
Pelos valores de média, desvio-padrdao e mediana observa-se que a
condensacdo ou agregagdo da silica ou silica-crémio & maior quando
se utiliza ultra-som.

Silica obtida sob aquecimento convencional a 80°C, Figura.42,
apresenta distribuicdo de tamanho de agregado mais uniforme do que
silica obtida em banho de ultra-som, Figura 44. A baixa atividade
do ultra-som a 80°C ndo favorece a condensagdo ou agregagao da
silica e sim a ruptura dos agregados, e no entanto resulta em
valores de média, desvio-padrdo e mediana semelhantes. Entretanto,
para silica-crémio obtida sob banho de ultra-som a 80°C os agregados
sdo maiores, Fiqgura 45, provavelmente nestas condigdes a
condensagdo ou agregagdo do crémio & mais dependente do ultra-som

do que da temperatura, Figura 44.
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Efeito do crémio:

Silica~crémio obtida sob aquecimento convencional a 50°C,
Figura 39, possue particulas com distribuigdo mais uniformer do que
silica obtida nas mesmas condig¢des, Figura 38. Enquanto a silica-
crémio obtida sob aguecimento convencional a 80°C, Figura 43,
apresenta distribuigdo com taxa de decrescimento linear com o
aumento do tamanho de particula, quando comparada com silica obtida
nas mesmas condig¢des, Figura 42.

A 50°C a condensacdo ou agregagdo de silica e de crdmio devido
a4 radiagao ultra-sénica levam & formagdo de particula mais
uniforme. Provavelmente o crémio deve estar mais na superficie da
silica, ou fora do agregado de silica, Figuras 40 e 41. A 80°C o
ultra-som favorece a ruptura dos agregados de silica, mas a baixa
condensacdo do crémio leva a maior condensagdo da silica ou
agregagdo do sistema, Figuras 44 e 45.

Efeito especifico:

Silica obtida sob aquecimento convencional a 50°C e tratada
por dialise, Figuras 37 e 46, & constituida de agregados com
distribuicdo de tamanho uniforme na faixa de 1 wum a 40 um,
descrevendo perfil de uma pardbola, enguanto que para a amostra
obtida nas mesmas condi¢des e tratada por extragdes com solugdo de
4cido nitrico e com agua deionizada, e com didlise, Figura 38, os
agregados ou condensados possuem uma taxa de decrescimento linear.
Como para este segundo caso a média, desvio-padrdo e mediana séao
maiores podemos dizer que as extragdes induzem & agregagdo ou
condensacdo das particulas. A amostra obtida pelo mesmo método e
sem tratamento de purificacdo, Figura 47, possui média, desvio-
padrdo e mediana ainda menores do que a amostra obtida pelo mesmo
método e tratada por didlise, Figura 38, devido a presenga de

particulas de silica pequena.
V.7. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As mnicrografias dos pds obtidos estdo nas Figuras 48-55.
Pelas micrografias observa-se que as particulas dos precipitados de
silica e de silica-crémio possuem morfologia e tamanho irregulares.

As particulas sdo densas com baixa porosidade e sdo constituidas
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basicamente de agregados.

O tamanho dos agregados varia de alguns pm até 50 um, esses
valores estdo de acordo com os obtidos pelas curvas de distribigdo
do tamanho de particulas por sedimentometria detectada por raios-X.

FUKUSHIMA et alii, 1990, observaram que para a alumina a
radiacdo de microondas facilita a fusdo da fase de contorno de
grdo, sem a fusdo das particulas de alumina.

No caso dos pds aqui estudados, a secagem em forno de
microondas pode ter levado a formagdo de agregados, em um processo
cooperativo com ativagdo da superficie com o ultra-som. Para
confirmacdo desse efeito parte do produto poderia ter sido
liofilizado em vez de seco em forno de microondas, visando

preservar a conformagdo dos agregados em dispersao.
Vv.8. PICNOMETRIA DE HELIO PARA MEDIDA DE DENSIDADE

O aumento da densidade observado nas amostras na Tabela XIV
deve ser devido & diminuicdo da porosidade ou pode ser consequéncia
do menor namero de grupos silandéis (OH) na superficie.

Pela Tabela XIV, observa-se que hi trés classes distintas de
valores de densidade nas amostras de silica e de silica contendo
crémio.

O ultra-som assim como a presenga de crémio na condigdo de
50°C levam & formagdo de amostra com valor de densidade
intermediaria. O ultra-som além de favorecer agregagao das
particulas, ele age como dispersante; a inclusdo do crémio na
silica aumenta a porosidade interna da silica.

A 80°C, tanto no método de preparagao sob aquecimento
convencional como sob banho de ultra-som, a incorporagido do crémio
pela silica deve favorecer a inclusdo dos poros fechados na silica
pois a densidade diminui.

Silica obtida sob aquecimento convencional a 80°C é mais densa
devido a sua maior condensagdo ou agregagdo. J& o aumento de
densidade para silica obtida sob aquecimento convencional a 50°C se
deve a maior facilidade de compactagdo dos agregados ou
condensados, que sdo de tamanho menor.

O tratamento apenas com didlise de silica obtida sob
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aquecimento convencional a 50°C resulta em agregados mais porosos,
ou com poros mais oclusos, ou com mais grupos silandéis na
superficie do que silica obtida nas mesmas condigdes e tratada por
extracdes com solugdo de &cido nitrico e com &gua deionizada, e com
didlise. Isso porque a didlise & um meio brando de purificacgéo,
onde as impurezas sollGveis entram em equilibrio com o solvente até
a sua saturacgdo, ja nas extragdes o aquecimento induz ao fechamento

dos poros dos condensados ou agregados.
V.9. POROSIMETRIA DE MERCURIO

Pela Tabela XV, verificamos de modo geral que as amostras
possuem trés faixas de tamanho de poros. A primeira faixa, diametro
médio de poros menor do que 0,1 um, correspondentes a poros
intraparticula pequenos.

A segunda e a terceira faixa de tamanho de poros pode ser
devida & presen¢a de agregados (poros interparticulas) ou devido a
compactagdo dos agregados ou condensados com o peso da coluna de
mercirio. No entanto, o peso da coluna de mercrio nas diferentes
amostras em pd, durante a medida, pode resultar em diferentes
valores de diametro médio de poros. O aumento do volume de intrusdo
de mercdrio é devido ao aumento desses poros ou ao aumento do
volume interno dos agregados.

Os resultados estdo discutidos segundo os efeitos: efeito de
temperatura, efeito do tipo de aquecimento e efeito do crémio.

Efeito da temperatura:

Sob agquecimento convencional, o aumento de temperatura de 50°C
para 80°C leva & diminuigdo do didmetro médio de poros e a
diminuicdo do volume de intrusdo de mercirio, devido a maior
condensacdo ou agregagdo da silica. A porosidade a 50°C & semelhante
a de silica-crémio obtida sob mesmo método a temperatura de 80°C,
devido a polimerizagdo ou agregagdo de silica provocada pelo
crémio.

Tanto silica como silica-crémio obtidas sob banho de ultra-
som a 50°C possuem didmetro médio de poros e volume de intrusdo de
merciGrio menores do que na temperatura de obtengdo a 80°C, devido

a maior condensacdo ou agregagdo provocada pelo ultra-som a 50°C.
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Efeito do tipo de aquecimento:

A 50°C, tanto para silica como para silica contendo crémio,
a maior condensacdo ou agregacgdo causadas pelas ondas ultra-sénicas
induzem ao fechamento dos poros e & diminuigdo do volume de
intrusao.

Para silica obtida a 80°C o ultra-som provoca a ruptura dos
agregados ou condensados de silica, levando ao aumento do tamanho
médio de poros e do volume de intrusdo. Ja para silica contendo
crémio obtida em banho de ultra-som, o aumento de condensagdo ou
agregacdo do sistema devido & presenca de crdémio faz com que o
tamanho médio de poros e o volume de intrusdo sejam semelhantes ao
do sistema silica-crémio obtidos sob aquecimento convencional.

Efeito do croémio:

O aumento do tamanho de agregado de silica-crémio obtida sob
aquecimento convencional a 50°C & devido a baixa condensagdo do
crémio. Essa baixa polimerizagdo do crémio leva ao aumento das
cadeias de silica, aumentando a sua porosidade. Ja a 80°C o aumento
da polimerizacgdo e agregacgao de crémio e de silica levam ao aumento
dos condensados, ou dos agregados e do diametro médio de poros.

A 50°C silica-crdémio obtida sob banho de ultra-som possui
distribuigdo de tamanho de condensado, ou de agregado semelhante e
porosidade menor ao de silica obtida nas mesmas condigdes. No
entanto, a 80°C o ultra-som promove a condensagdo ou agregagdo maior
de silica-crémio do que de silica, mas o volume médio de poros dos
dois sistemas sdo semelhantes.

Na Tabela XVI estdo os valores de volume de poros pequenos
que nao foram preenchidos por mercirio. Quanto maior o volume de
microporos, maior a frequéncia de microporos ou maior a extensao de
microporos. Observamos que silica obtida sob aquecimento
convencional a 80°C, silica e silica-crdémio obtidos sob banho de
ultra-som a 50°C possuem maior volume de microporos. O que estéa de
acordo com a proposicdo de que nessas condig¢des ocorre em maior

extensdo a condensagdo-polimerizac¢do de silica.
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V.10. MEDIDAS DE SUPERFICIE ESPECIFICA

Para melhor interpretagdo dos resultados, comparou-se os
valores de superficie especifica, Tabela XVII, e os valores de
tamanho de particulas primdrias dada pela equagdo 10.

Os resultados estdo discutidos comparando-se os efeitos:
efeito de temperatura, do tipo de aquecimento e do crémio.

Efeito de temperatura:

O aumento acentuado de superficie especifica de silica obtida
sob aquecimento convencional a 50°C gquando comparada com silica
obtida a 80°C pode ser atribuido & diminuigdo de tamanho de
particulas primarias, & diminuigcdo de tamanho de agregados, e ao
aumento de porosidade.

A superficie especifica de silica-crédmio obtida sob
agquecimento convencional a 50°C & maior do que a superficie
especifica de silica-crémio obtida nas mesmas condigdes de
preparagdc na temperatura de 80°C. Esta diminuigdo se deve
provavelmente a diminuigdo de tamanho de particulas primarias.

Silica e silica-crémio obtidas em banho de ultra-som a 50°C
possuem superficies especificas maiores do que as respectivas
silica e silica-crémio obtidas com o mesmo método a 80°C, devido
principalmente a diminuig¢do do tamanho de particulas primarias.

Efeito do tipo de aquecimento:

Comparando-se silica e silica-crdémio obtidas sob banho de
ultra-som a 50°C com as respectivas silica-crémio obtidas sob
aquecimento convencional a 50°C, observa-se que a diminuigdo de
superficie especifica obtida com amostras preparadas pelo método de
ultra-som & devido ao aumento do tamanho de particulas primdrias e
diminuigdo de porosidade.

A superficie especifica de silica obtida em banho de ultra-
som a 80°C & maior do que silica obtida com aquecimento convencional
a 80°C, devido a diminuigdo do tamanho de particulas primarias e
aumento de porosidade.

A formagcdo de particulas primdrias maiores de silica obtida
sob agquecimento convencional a 80°C induz a diminuigdo da superficie

especifica.
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Efeito do crémio:

A diminuicdo de superficie especifica de silica-crdémio em
relagdo a silica pura, obtidas sob aquecimento convencional a 50°C
& devida provavelmente a maior condensagdo de silica e de crémio.
Esta observacdo também & valida para o método de preparagdo com
banho de ultra-som a 50°C e 80°C, e sob aquecimento convencional a
80°C, no entanto, a condensag¢do do crémio provavelmente ocorre na
entrada do poro, levando a diminuigdo de superficie especifica e
consequente aumento de ' tamanho de particula primdria. Estes

resultados sao consistentes com os resultados de densidade.
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VI- CONCLUSAO

As amostras que ndo foram tratadas por didlise s&do azuis
porque as extracgdes sdo feitas em meios drasticos de purificacgao,
levando & formacdo de espécies condensadas de crémio ou de
hexaaquacrémio (III);

A cor das amostras quando se faz didlise ou didlise associada
a outra técnica é verde, devido a presenga de cromito. Excegdo para
silica-crémio obtida em banho de ultra-som a 50°C, que sdo azuis
devido a presenga do cromio mais na superficie da silica e o meio
predominantemente acido no final da reagdo desloca para formagao de

espécies condensadas ou de hexaaquacrdémio(III);

Pelos resultados de difratometria de raios-X e de
espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho e dentro
dos limites de deteccdo das técnicas concluimos que:

As amostras sdo ndo cristalinas e o aquecimento durante a
secagem em forno de microondas ndo induz & formagdo de silicatos ou
cristobalita; | '

A medida que se faz os tratamentos para purificagdo, o
nitrato de sédio e o nitrato iénico sdo eliminados;

A etapa mais eficiente na eliminagdo de nitrato de sdédio e

nitrato iénico & a didlise;

Pelos resultados obtidos das demais andlise concluimos que:

A baixa polimerizacdo de silica obtida sob aquecimento
convencional a 50°C induz ao aumento da porosidade e ao aumento da
superficie especifica, em relagcdo as outras amostras;

A presenga do crédmio na silica obtida sob aquecimento
convencional a 50°C leva ao aumento da cadeia polimérica de silica
e aumento de sua porosidade. A eliminagdo de grande parte de ions
crémio neste sistema se deve ao fato do crdmio estar mais nos poros
ou nos canais da silica, ou na superficie;

A diminuicdo de porosidade e de superficie especifica de
silica obtida sob banho de ultra-som a 50°C deve estar associada com
o aumento de massa molecular;

A 50°C o ultra-som favorece a polimerizacdo de silica-crémio,
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aumentando o tamanho de particulas primarias. Provavelmente o
crémio polimerizado ou ndo deve estar nos poros e/ou na superficie
do polimero de silica devido a facilidade de eliminagdo da maior
parte de crémio;

A condensacdo de silica obtida sob aquecimento convencional
a 80°C induz & diminuicdo da porosidade e da superficie especifica;

Sob aquecimento convencional a 80°C o aumento acentuado do
tamanho de particulas primidrias se deve provavelmente ao aumento da
polimerizagdo do crémio e sua oclusado na silica polimerizada;

0 efeito de ultra-som na preparagdo de silica obtida a 80°C
induz a ruptura dos agregados, levando ao aumento da porosidade e
diminuicdo do tamanho de agregados quando se compara com silica
obtida sob aquecimento convencional a 80°C;

O aumento de distribuicdo de tamanho de agregado e porosidade
de silica-crémio obtida em banho de ultra-som a 80°C, provavelmente
favorece a oclusdo do crémio na silica ou condensagéo do sistema
silica-crémio;

A maior polimerizagdo de silica ou silica-crémio é& mais
significativa com o aumento de temperatura. No entanto, a
polimerizagdo & temperatura menor é mais eficiente quando se usa

ultra-som.
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VII- PERSPECTIVAS DE DESENVOLVIMENTO

a) Métodos de preparagao
Para se estudar o efeito do ultra-som, pretende-se obter
silica e silica-crémio em banho de ultra-som e sob aquecimento

convencional & temperatura entre 10°C a 5°C.

b) Caracterizacgéao

Abaixo estdo relacionadas as técnicas de caractefizaqéo que
se necessita fazer para melhor compreensdo do comportamento do
sistema silica-crémio:

Investigar sédio na silica ou na silica-crémio por
espectrofotometria de chama;

A formagdo das espécies de crémio na presenga de silica devem
ser investigadas por espectroscopia de absorgdo no ultravioleta-
visivel, através de medidas de reflectdncia difusa ou de
espectroscopia fotoactstica;

Também sera interessante fazer o mapeamento de crémio na
silica por espectroscopia de elétrons dispersivos;

Identificar o estado de oxidagdo do crémio por espectroscopia
paramagnética eletrénica;

Investigar a polimerizagdo de silica e de silica-crémio por
espectroscopia eletrénica de transmissdo e por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

Investigar a composigdo da amostra por espectroscopia de

energia dispersiva de raios-X.

c) Estudo da condensac¢do do sistema silica-crémio em fungdo do pH

como a polimerizagdo da silica e do crdmio dependem do pH,
pretende-se preparar silica e silica-crémio com variagdo de pH e
através da caracterizagdo por espectroscopia vibracional de
absorcdo no infravermelho, espectroscopia de absorgdo ultravioleta-
visivel, pela medida de reflectancia difusa e microscopia

eletrénica de transmisséao.
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VIII. APENDICE

APENDICE 1

Teoria da Sedimentagéao

Anidlise de tamanho de particulas por sedimentagdo depende da
velocidade de equilibrio da particula num meio viscoso e sob a agéo
da forca gravitacional. A lei de Stokes relaciona o tamanho ou
volume de particula com a velocidade de sedimentag¢do. Para

particulas esféricas, a lei de Stokes & expressa por:

wle

(1) ,

v
I
3

onde:

1
K = (281 )2 (2),
(p-p,) g

e D é o didmetro da particula, v é a velocidade de sedimentagdo no
equilibrio, e p & a densidade. O meio fluido & caracterizado pela
viscosidade 75, densidade p, e g & a aceleragdo da gravidade.

Formas irregulares ndo podem ser descritas por uma dimensao
linear simples, a lei de Stokes é& praticamente utilizada para
especificar o tamanho de particulas nao esféricas, porque admite-se
que particulas ndo esféricas com a mesma dimensdo de particulas
esféricas tém a mesma velocidade de sedimentagéo.

Para particulas ndo esféricas usa-se o termo "diametro de
Stokes", ou "diametro esférico equivalente" (ESD).

A andlise de tamanho de particula pela velocidade de
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sedimentacdo pode ser feita por dois modos: (1) pela medida da
concentracdo de particulas restantes em suspensdo, em fungdo do
tempo, ou (2) pela medida da quantidade de sedimento produzido em
funcdo do tempo. O Gltimo & menos desejavel matematicamente, devido
a diferenciacdo grafica requerida para reduzir os dados da curva de
distribuicdo de tamanho de particula. A medida pelo modo 1,
fundamenta-se na dispersdo agitada até se tornar homogénea, entao,
deixa-se em repouso para sedimentagdo. O tempo & medido do inicio
do periodo estabelecido. Pela lei de Stokes, uma particula de
didmetro D percorre uma distdncia h no tempo t, de acordo com a

expressao:

1
D = K(-ﬁ)z (3) ,

-

onde K & dado pela equagdo 2. Depois de um tempo t,, todas as
particulas maiores que o didmetro correspondente a D,, estarao
abaixo da distancia h da superficie da suspensdo. Se a concentragao
inicial & C, gcm®, no tempo t; a concentragdo na disténcia h da
superficie é C, gcm?®. Entdo, a porcentagem de massa de material mais

fino do que D, & dado por P;:

= Ci
P, = 100 (=) (4)

o

Obtem-se uma curva P, em fungdo de D;,. Sendo esse grafico
correspondente a distribuic¢do cumulativa de tamanho de particulas
em funcao de ESD.

O aparelho de medida de distribuic¢do do tamanho de particulas
usa feixe de raios-X mole colimado, que ndo interfere na suspenséo,
para medir a concentragdo de particulas.

Se um dos lados de um recipiente ou cela de amostra for

irradiado por um feixe de raios-X, a fragdo de radiagdo incidente
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transmitida pela cela, quando cheia com a suspensdo, & dada por:

— = expl-(a;9; + agbg) Ly - aL,] (5) .

onde I e I, sdo as intensidades transmitida e incidente; a, a,, e a
s3o os coeficientes de absorcdo de raios-X do 1liquido, das
particulas sblidas, e das paredes da cela, respectivamente; ¢, e ¢,
as fracdes de massa do liquido e s6lidos presentes na suspensao; L,
a espessura de cela interna na diregdo de radiagdo; L, a espessura

total das paredes da cela.
Usando-se a relacdo ¢, = 1-¢, e definindo-se transmitéancia T

a razdo entre as transmissdes da cela cheia com a suspensdo e com

a cela cheia com o liquido puro, obtém-se a equagao 6:

T = exp[—¢s(as—a1)L1] (6) ’

ou

InT = -A¢, (7) ,

onde A & uma constante do aparelho em particular e dos componentes

da suspensao.
0 valor medido de T pode ser usado no cdlculo da distribuigdo

de tamanho de particulas, gquando se usa feixe de raios-X mole

colimado, equagao 8:

P = 100(l1nT;/1nT,) (8) ,

onde T, refere-se a transmitdncia inicial da suspenséo.
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Portanto o diametro de particula (D) estd relacionado com o
gradiente de concentragdo (C;/C,) através da razdo dos logaritimos

de transmitancia (1n[T;/T,]) .

Referéncia: Instruction Manual SediGraph 5000ET - Particle Size

Analyzer, 1987.

APENDICE 2
Porosimetria de Merciurio

A porosimetria de mercirio & baseada na lei de condensagao
capilar que governa a penetragdo de um liquido, no caso merclrio

gue ndo molha a superficie do material, em poros pequenos. Esta

prevé que os poros sdo cilindricos e é expressa por:

D = -—b%)4ycose (1)

onde: D = diametro de poros;
P = pressédo aplicada;
v = tensdo superficial do merclrio (484 dinas cml) ;
§ = angulo de contato (130°).

Através da técnica de porosimetria de merciGrio, pode-se

calcular:

P

Volume de Intrusdo Total é& o volume méximo de mercirio
introduzido nos poros a pressdo maxima, antes de um decréscimo na

pressdo de 10 psia ou mais. E dada por:

A = -——1 [™pgy (2),
ycosO Jy,,

onde: V,, e V,, correspondem ao volume de merclrio que penetra nos

poros de tamanho maior e o volume de mercirio que penetra nos poros
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de tamanho menor, respectivamente.

Medida de Diametro de Poros (ou Raio) & o valor de 50% obtido
para ambas as curvas de distribuicdes de 4&area e Vvolume.
Frequentemente estes valores diferem porque os poros menores
contribuem mais para drea de superficie total do que poros maiores,
para um dado aumento de volume de intrusdo de mercirio. Por isso,
as distribuicgdes de area tenderdo a mudar para os tamanhos de poros
menores quando comparadas & distribuigdes de volume de poros.

Diametro Médio de Poros (4v/A) & obtido assumindo-se due
todos os poros sdo cilindricos. Assim, quando o volume de poros (V
= 7md?l/4) é& dividido pela éarea de poros (A = ndl), fornece o
diametro médio de poros (d), que é& igual a 4Vv/A.

Densidade Aparente é calculada a partir da massa da amostra
(g) e do volume da amostra (cm’) na pressdo de enchimento inicial
de mercurio.

Densidade Total & a densidade da amostra como calculada da
densidade aparente e ajustada para o volume de poro medido na
pressdo maxima de enchimento, atingida durante o trajeto (por
exemplo, 30000 psia ou menos). Se todos os poros da amostra
estiverem preenchidos com mercGrio, o valor de densidade estara
préximo do valor real.

Extrusido de mercirio dos poros, sob redugao de pressao, em
geral é concordante com a equagao 1, mas se O sbdlido tiver grande
nimero de poros, eles serdo sempre compensados por poros grandes,
resultando em valor de extrusdo de mercirio a pressdes maiores,
devido provavelente a poros irregulares, dando cavidade maior e
estrutura tipo "tinteiro". Este fendmeno de histerese, resulta em

graficos de PxV de intrusdo distinto de extrusao.

Referéncia: Instruction Manual PoreSizer 9310, 1988.

APENDICE 3

Adsorgdao de Nitrogénio na Medida de Superficie Especifica, pelo
Método de B.E.T.
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Adsorcdo é o fendmeno pelo qual, guando, duas fases
imisciveis sdo postas em contato, uma delas tende a acumular-se
sobre a superficie da outra. Ela ocorre porque oS atomos de
qualquer superficie possuem certo grau de insaturacgéo.

A adsorgdo & um processo espontaneo, ocorrendo com a
diminuicdo da energia livre superficial (AG°), as moléculas
adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, ha uma diminuigéo
da entalpia, AS.

A equagao 1 mostra que a entalpia (AH°) do sistema deve

diminuir, portanto, a adsorgdo & um processo exotérmico.

AG° = AH°-TAS® (1)

O equilibrio da adsorgdo sélido gas & governado pela presséo,
pela temperatura, pela natureza quimica, pela area de superficie e
pela natureza quimica do adsorbato.

A equacgdo de Brunauer, Emmet e Teller, conhecida como B.E.T.,

é dada em 2:

p 1 c-1 p
= + X — 2) .,
V(P,-P) V.C v,c = P, (2)

m

onde: V = volume adsorvido (geralmente em cm® ou mL, em condigdes
normais de P e T);
V, = volume requerido para cobrir a superficie com duas
nonocamadas do adsobato;
P, = pressdo de vapor de saturagdo do adsorbato;

Sendo todos os outros simbolos constantes.

A equagcdo de B.E.T. assume gque a adsorgao se da em
multicamadas, mas supde que o nimero dessas monocamadas & finito e

restrito a n camadas.



A equacdo de B.E.T. ignora a interagdo lateral e
heterogeneidade superficial.

A equagdo de B.E.T. permite entrar em mais detalhes
fendémeno de adsorcgdo fisica e ela é& aplicada principalmente
determinacdo da superficie especifica de s6lidos finamen

divididos.

Referéncia: Manual de operagdo do medidor de &area superficial
CG 2000.
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