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RESUMO

Foi estabelecido um procedimento exparimental para a
sinfese de (NH),SiFs a parfir da reag8o entre rejeios siicosos e
efiuenfes fuorados com acido sulfirico. Este composto pode ser
uliizado como  precursar de composios de SiliGo de inferesse
industrial. Andlises fermogravimétricas  foram realzadas com
(NHJ-SIFs puro e em misturas com grafia na proporgdo de
(1:2Xmvn), a fim de se dlimizar as condigles de trafamento
#¥mico para a decomposicdo e aprovedamento  desse
COMposto.

Palawraschaves:  sintese, andlise  termogravimétrica,
(NH)SIFs.

INTRODUGAO

Siica e slicatos vemn sendo utiizados hd muito
ternpo” como aditivos em conarelos, amilas, cerdmicas e mais
recentemente, na confecgdo de dispositivos eletrdnicos e na
composicao de polimeros a base de silicone. A grande afinidade
dos atomos de silicio por oxigénio dificultava a separagio do
elememoSIpo:emem1771Sd\eelemnsegmmduzrpela
pimeira vez SiF4 possibiitando assim novas aplicagbes do
elemento Si. A partir desta descoberta, sintetizouse outros
compostos voldteis, tais como SiH; e SICL, com o0s quais
realizava-se exaustivas destitagbes fracionadas e consequente
redugdes com zinco ou magnésio, produzindo-se silicio com alto
grau de pureza e, abrindo caminhos para seu aproveilamento
em apiicages tecnologicas de ponta, por exemplo, em
componentes elefronicos e ceramicas avancadas.

Compostos como H,SiF, obtido pela hidroiise de SiF,
sid0 mais facets de serem manuseados e $30 usados na
medicina como anti-séptico ® e em oulras aplicagbes.

O hexafiorossilicio de amdnia € um composto de
suma importancia epodeserotindoapairdoSﬁ.deaorxdo
com a seguinte reaggio &:

SiF4+ 2NHF —> (NH),SFs. (A)

Outros compostos de silicio, tasoomosozm
SiC sdo também de grande importincia tecnologica, j4 que
podemseruizadosemcivefsoscampos,tascumem

do (NH,),SiFs, com elevado
grau de pureza, abavesdarea@o@
(NH)SF5+ 2H0 + 4NH; - SI0, + BNHF (B)

A soluggo de fluoreto de amdnea é separada do SiO,
€ convertida emn outros sais de amdnio de interesse. O SIO;, por
sua vez, podera ser usado na oblengiio dos composios SN,
SIC, Si e outros, via redugio carbotémmica ®, de acordo com a
seguinte reacdo:

3SI0A9) + 6C(S) + 2N:(0) - SNAS) + 6CO@) (©)
O Processo Acheson © pode também ser utiizado para a
sinfese de SIC, como mostra a reagio:
Si0,+3C »SIC+2CO0 (D)
Esta reagfio ocorre & 1400°C, em atmosfera de argonio.

Siica originria de arcias de alta pureza  pode ser
uﬁzgchmouermode&metaﬁoodeaoudownaseg.m
reacio;

Si0,+2C < Si+2C0 )

Evidendandose a impotdnca do composto
(NH),SiFs, 0 presente frabalho investiga um procedimento
experimental para a obtencdo desse composto a partir de
re;eiossicososeeﬁ:eﬁnsfunadosgetadosemm:smas
qummquedemdenwmompadoamhemdpemm
0 axwetmwento desses materiais, j4 exposios a alguns
fralamentos quimicos, faciitando seu emprego em novas
reagdes para a obtencdo de compostos de silicio na forma
liquida ou vapor®. O produto intermediério resultante da reagiio
dosle)elmpodesermnegajoeomonumddepahdapam
a obtencso de compostos de silicio, tais como SIC, SN, SIO; &
do proprio Si.

Para a oblencdo desses compostos, as condipdes de
calcinacdo do (NH.).SIFg devem ser eslabelecidas, sendo
objetivo do presente trabatho, além da sintese do proprio
composto. Foram realizadas andiises  termogravimétricas
desecomposloemwueﬁadomﬂermnmdoagaﬂa,
para a determinacio das condigOes ideais de calcinagio .

PARTE EXPERIMENTAL

A- Materiais e Equipamentos

Foram utiizados rejetos silicosos provenientes da
uidadePkm&PmﬁmqéodeUrﬁnodolPEN que possuem

seguinte composico (% do elemento na torta) Si

(Oomﬂme) Cr(<0,01), Ca (0,20), Ti0,067), U(0,66), Th(0,21),
Fe(0.67), Ni©0,015), U(0686), Th (0.21), Fe(067) N(0015)
Zi0,59, Mn0016) e Cu0,028). composicio
determinada através de andlises pormomsoermdemnos-x

O efiuente fluorado proveniente  da produgio do
TCAU (hmtx)naodearmroem)dolPEqu&eenlaa

seguinte composicdo: 6080 g FA, 110-120g NHyL e 150-
300ppm de U.
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Os reagentes utiizados foram: acido sulfixico 96%
procedéndia Carlo Erba, etanol absohuto procedéncia Merck, -
hexano grau nudear €, gas amdnio comercal. Ulimu—seno

através de um equipamento NETZSCH modelo STA 409C/7/5.

B- 2.
O método de obtencdo do (NH,).SiFs segue o
procedimento conforme o diagrama apresentado na Figura 1.

10g torta siicosa
SOmt. efluents fluorado

20mi. H,80,
<+ 10mi sicool etlico

(NH, )5

Figura 1. Diagrama esquemético do processo de sintese de
(NHY),SiFs

A mistura de 10g de torta siiicosa, 60mL de efluente
fluorado, 20ml de acido sulfirico e 10mL de um solvente
oranico, no caso etanol absoluto ou n+hexano, € aquecida a
120°C num baldio de fundo redondo. Vapores de SiF, sdo
recolhidos num periodo de 30 min. em um frasco contendo 30
mL do solvente organico comespondente. Os vapores Ss3o
amastados com awdlio de um compressor aspirador colocado
na extremidade do sistema apds o frasco coletor. O tubo de
conexdo entre o baifo de reagéo e o frasco coletor € envolvido
com papel aluminio e aquedido com awdko de uma lampada
de infravermelho. O material recolhido € preciptado com
borbuihamento direto de améonio, fitrado, lavado com 20mL de
4gua destitada e entio seco em estufa a 100°C por duas horas,
resuitando num precipitado branco. Este material foi submetido
& andlises por difratometria de raios-X para a identificagdo das
fases presentes. Esse composto € utiizado como material de
patida e submetido posteriommente a calcinagbes para
obtencio dos insumos cerdmicos. Quando o solvente orgénico
empregado € o n-hexano, 0 material recolhido no frasco coletor
é refuxado durante 3 horas antes de ser precipitado com
ambnio.

C- Andiise Tém

O (NH,),SiFs tem sido sintetizado opm o intuito de ser
usado como material de partida para obtengo de compostos
de silicio para fins cerdmicos. Quando o (NH,),Sifs € submetido
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adfetedmuxdgﬁesdemmo por exermpio, misturando-

em amsﬁas de (NH,)SiFs obtidas em
meio alcoolico e em n-hexano, bem como suas misturas com

grafita.

No presente frabatho, as amosiras analisadas sdo
identificadas como; amostra | refere-se ao (NH4),SiFg obtido em
meio n-hexano, amostra Il a0 (NH,).SiFs obtido em meio
alodolico, amostra A comesponde a mistura da amostra | com
grafta e amostra B, a mistura da amostra Il com grafita, ambas
mpmpotmodeﬁZ)(m/m)rwpeduameﬂe

amostra é introduzida numa balanga termoanialitica
em um cadnho de alumina, sendo submetida a um
aquecimento até 1400°C com taxa de 10 °C/min em atmosfera
de Np.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A-  Caracterizagdo do (NH,)SiFe.
Osoonpostosotmosapewdore;etosimsoe

especlros so apresentados na Figura 2 que commesponde ao
material obtido em alcool etilico, e na Figura 3 comespondente
a0 uso do nhexano. Em ambos os casos identifica-se como
produto a fase ariptohalita do (NH,),SiFe.
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Figura 2 — Difratograma de raios-X do (NH4)2SiFs obtido em
meio dlcool etllico. Todos os picos identificados por *
correspondem a fase criptohalita.
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Figura 3 — Difratograma de raios-X do {NH4)2SiFs obtido em
meio n-hexano. Os picos identificados por * correspondem
a fase criptohalita. Os demais picos ndo foram
identificados.

Afravés de andlises por fluorescéncia de raios-X
constatou-se que 0 wmmsto(N—Q;SFa apresenta um grau
depuezaswlora%%
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As Figuas 4 e 5 apresentam os  espechos
fermograviméticos (TG) e a andlise témmica diferencial (ATD)
para as amostras | e Il respectivamente.

14 v T T T T
1 DTA/(uVimg), 00
10} — Mam
He0
~ o8l
& O
§ 08 |- 4 e
2
€ oat
= ©
o o2}
k
00| i
02
e L " L s L L 0
3 0 200 400 800 800 1000 1200 1400
Temperatura (C)
Figura 4 — Espectros das andlises TG e ATD
para o (NH4)2SiFs obtido em meio n-hexano.
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Figura 5 - Espectros das analises TG e Aﬁ para
(NH,)2SiFs obtido em meio alcool etilico.

B- Andlises témmicas do (NH,),SiFs.

A amostra | teve uma perda de massa de
aproximadamente 90% em um Uinico estagio, enquanto que a
amostra Il perdeu cerca de 31% de massa distribuida em quatro
estagios. Em ambos os casos a perda de massa substancial
ocomreyu até a temperatura atingir 400°C, passando em seguida
por um processo de perda mais lento.

A perda de massa inicial comesponde provavelimente
2 liberagio de NH; e posteriomnente & fiberagio de HF. Este
hipdtese foi posteriormente confimada através de medidas do
pH dos vapores kberados durante a calcinacio das amostras a
400°C em atmosfera de N,. Utiizou-se para esse propésito,
indicadores da Merck variando de 0-14, posicionados na saida
de gases do fomo a partir do inicio da caldnacio, e constatou-
se que de 200 a 380°C o pH comesponde & kberagio de
compostos alcalinos, provaveimente comespondente a NHs A
seguir o pH medido diminuiu, reduzindo-se a 2, indicando a
fberagdo de &cidos, provaveimente HF. As amostras A e B
também foram submetidas a andlises témicas sob as mesmas
condigdes adotadas para as amosiras | e Il. Os resuitados das
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andlises TG e ATD sdo apresentados nas Figuras 6 e 7 para as
amostras A e B respeciivamente.
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Figura 6 - Espectros das andlises TG e ATD para

(NH4)2SiFs obtido em meio n-hexano e misturado com

grafita na proporgéo (1:2)(m/m).
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Figura 7 — Espectros das analises TG e ATD para
(NH4)2SiFs obtido em meio dlcool etilico e misturado com
grafita na proporg&o (1:2)(m/m).

Para a amostra A verifica-se que houve uma perda
em relagio a massa inicial de aproximadamente 52%
distribuida em quatro estigios, nas temperaturas 120°C, 180°C,
280°C e uma perda mais lenta de 280°C a 1500°C. A maior
perda de massa ocomeu de 180 a 280°C, justamente onde se
nota através do especiro ATD um pico nitido indicando uma
reago do tipo endotémica,. Essa reagio ndo é observada na
amostra B, conforme indica a Figura 7. No especiro TG
comespondente 3 amostra B nota-se uma perda de massa total
menor em relagio ao observado na amostra |, sendo essa
perda aproximadamente 27%, distribuida também em quatro
estagios, porém em temperaturas diferentes, ou seja, 150°C,
230°C, 900°C e em um intervalo até 1500°C. Como as
amostras A e B contém grafta na razio (1:2(mm)
respectivamente, esperavase uma perda de massa no
médmo de 33% caso todo o (NH),SIFs se volatiizasse. Os
resullados das andlises TG mosiram que a grafita também
reage, provavelmente com O,, liberando CO, embora até o
presente a origem do oxigénio seja desconhecida. Em estudos
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anteriores”, tem-se verificado nas caldnagbes das amosiras a
fonnamodeoonmsnsdesilmoontaﬁooxlgmoemom
sido confimado em esludos mais exaustivos observados em
frabathos a serem publicados brevemente. Mas como
mencionado antedormente, o siidio tem muita afinidade com
omawmoermmrarmoandameemmqa\as
qaﬁhd%prwﬁ%mgasmtepamdedofamwdevﬁo
a umidade no (NH,SiFs € na grafita, uma vez que esses
nmmmofora'natmemosaumosdesemem

CONCLUSOES

se por esse processo relativamente simples e baralo, um
produto intenmedidrio de alta pureza, ainda que empregando
em todas as etapas materiais comerciais. Esse produto
nermeciano(N-szF&efaddesereﬂowdoenmweado
epoderaseruizadooomopteo.mpamaoblermode
produtos de silicio de interesse tecnologico.
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ABSTRACT

Synthesis of Silicon Compounds from Siliceous Waste
and Fluorated Efffuent - Synthesis "and Thermal
Decomposition of (NH.),SiFs.
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A procedure {o synthesize (NH,),SiF¢ from the reaction
of siiceous wastes and a fluorated effuent with sulfuric acid is
presented. The (NHJ),SiFs can be converted to other siicon
axrpmxdsbyhedmitalhghtenperﬁumma\neﬂ

Thermogravimelric  and  differential  thermal
a\dysesowazSﬁprwxjeweunfanmnaxmnm
Mass loss can be
mmedtobewsedbymerdeweofl\&-bamil-Fme
measurements of vapor release duing the themmal
decomposition confim  this jion. Addition of graphite
powders keeping the ratio (1:2)mvm) leads fo a particular
reaction.

Keywords: synthesis, (NH.),SiFs, thermal analysis.
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