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RESUMO

Amastras db (NH.SiFs puro e misturas desse madsrial com
gafla na propargdo (1.2(mn) foram cabinedas na fava de
tenperaiLra ds 400°C a 1450°C, no infervalb db fermpo de 2 - 5 haras
em aimgsira de nirogénia. As amostias provenienies das misiras

compostos dgpendendo de cabinacdo. Sica amorfa
i obsarvadh a partide 400°C. As fases quartzo, arisioballa, SLON e
a-~SEN; foram absarvadas a partir de 1300°C. Umna misiura db fases
a-Si\ye - SH\, somente foi identiicack a partir de 1400°C.

Paavras Chaves Composios de siido, decomposicio #mica,
(NH().SF¢, SN e SIO.

INTRODUGAQ

s composios SIO,, SNy e SIC s20 amplamente uliizados
€, podem ser oblidos por diversos processos, com diferentes estrulLras
cristainas. Para a siica ), por exemplo, s5io conhexidas mais do que
22 fases, que dependem certamente da presenca de impurezas ou
defelios. S6 para a siica pura s3o conheddas pelo menos doze
espédies paimorias. A fase de SO, mais comum e de cooéncia na
maicra dos minerais € a o-quastzo; modificagBes aristainas menos
comum sio tidmia e oisbelila A fase oquato é
fermodnamicamente a mais estével em femperaira ambiente; a
573°C ela transdomarse em -quartzo a qual temn genericamente a
mesma esirdira porém, mencs distordida. Uma: modificacio meis
drésiica da estruiura ocome a 867°C quando B-quartzo fransormaree
em fidimia e esla por conseguinke quando aguedda a 1470°C
fransforma-se em B-arisiobalita.

Asduas estulras aistainas do SEN; sfoafasea-SiNgea
fase p-Shy, sendoamais comuma o-SiN, @, As fases e - S\, ©
30 formadas por &omos de nitrogénio posicionados nos vértices de
um fetraedio com siico no centro. A fase oSNy apresenta as
seguinkes caracterisiicas; trigonal, grupo espadial P31, a= 7,766 4, c =
Wsimbqaam&wémwm
Pe3m,a=7608A,c=29114A".

Para fins de fabricagfio dos materiais a esinuiusa gisialing de

PARTE EXPERIMENTAL

n

A- EQUIPAMENTOS E REAGENTES

-Andiises por diffatormetria de raios-X foram realizadas utlizando-se um
difidimelro Modeo DC 10, Rigaku Denki Co confendo um
ganiomedro Modelo SG-7 e uma unidade de auisicio de dados.

- Fomo elétrico tubutar CM Inc.

- O rejeibo slicoso empregado nos experimentos e analisado par
lmeraios-)QépmmuihderdeRﬂﬁm
de Urénio do IPENICNENSP e fem a seguinte composicio (% do
elemenid na forta). Si (consfiuings), Cr(<0,01), Ca (0,20), TK0,067),
U(086), ThO21), Fe(067), N(0015), W(066), Th (021), Fe(06T7),
N(0,015), Z(0,59), Mn(0,016) e CL(O,(28).

- O efuenie fluorado proveniente da produgzio do TCAU (ricarbonaio
de amdnio e urdnio) do IPEN'CNEN/SP tem a composigio; 6080 g
FA, 110-120g NHoL e 150-300ppm de U.

Os reagentes séo: 4oido suifirico 96% procedéncia Carlo Erba, etandl
dmup procedénda Merck, nthexano grau nudear e, gas amdnio

- Graita- Procedéncia J.T. Baker Chermical Co.
B- PROCEDIMENTO

Visando obter composios de slicio e bassados em frabaihos
deserwalvidos anteriormente ® ©) redizase estudos envalvendo o
raamenid ¥mico do (NHSFs em diferenies condigles de
caldneglies.

No decorrer do estido s80 empregadas qualro amostras, as
mesmas usadas em trabahos anteriores”. O (NH()SFs foi abiido de
duas maneras: em meio nthexano recebe a dencminagio amostra |,
€ em meio doodl etiico de amostra i. A misiura amosira | mais grafita
foi chamada de amostra A e, a mistura da amosra il com grafita foi
denominada amosia B. A proparco (1:2) (mim), cu seja 1 parte de
(NH):SFs para 2 partes de grafita foi usada. Os experimentos siio
realizados empregando-se, sempre, duas amostras simultaneamente.
Os pares so fomados pelas amosiras de (NHy):SiFs oblidas em meio
nhaano e em meo dood etico. Desta forma, temse os
experimentos realizados concomitaniemente com | e Il quando se
fratar de amostras puras @ A e B quando se referir as amoshas
mishradas comgrafiia,

As condiges de caldnagBes
amosfera e duragdio da caldnacsio. O tempo é considerado apés
WaMMAW&Wm
todos 08 casos, é de 10°C/min e as amostras s3o refiradas do fomo
aps o resfiamento. O fwo de N, é controlado em fomo de
06NLimin. Nas caldnagbes em aimosfera de N, usa-se navioua de
grelita, porém a8 amosiras A-B predisam de uma segunda caldnacBo
para eiminar carbono ivre na misiura, desta forma, faz-ee caldnegdes
am ar a 680°C duranie 4 horas em navicuia de alumina. Para cada
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dupia de composios estabelece-se as condigdes de caldnagdo e os
produtos resuitanies s2o identificados por difidometia de raios-X Os
espectios s0 obiidos na regido de 20 variando de 0a 80 grau

RESULTADOS E DISCUSSAO

A- Identificagdo dos compostos por difratometria de
_raios-X.

Baseados nos estudos temograviméticos © verficase que
a maior perda de massa de qualquer uma das qualio amostras em
estudo coare aé 400°C, sendo assim calcnase as amostras | el em
amosfera de N, a 400°C par Sh. Observarse entSo, que no decorrer
do experimento, ocome lberagdo de vapores, onde parte deles €
ooletada em um frasco com &gua destiada e parte se condensa nas
paredes do fLbo infroduzido no fomo. A andiise por difatometia de
raios-X do makerial condensado indica a fomagdo do (NH):SFs O
espectro das amostras | e I, gpresentam um pico de estrutura amorfa
naregdode 20 de 15a30°.

Essas mesmes amostras sdo caldnadas a 1300°C por 2h
em amosfera de N, onde obiemse para a amostra | 0 especiro
agoresentado ma Figua 1. Obemse SIO; nas fases quarizo e
aistobalita. A amostra Il apresenta resuttdo semelhanie, confome

pode ser veriicado pelo especiro da Figura 2.
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Figura 1- Espedro do composio resullante da calcinagdo a 1300°C por
2h em amosfera de N, do (NH),SiF, oblido em meio nhexano.
identificacio par difratormetria de raios-X: quartzo e aristobaliia.

Asamosiras s30 agora misturadas com grafita na propargiio
de (12)mm), ou sgia, uma parte de (NH,)SiFs para duas partes de
gdita e, sdedionase uma sére de femperdiras para estudo.
Primeiamente caldna-se as amodras A e B a 1300°C por 2h em
amosfera de Ny, seguida de uma segunda caldnagso para eliminagdo
de carbono fvre, cblemse como resultado para a amosta A ©
espedro da Figura 3. A partir do especho identifica-se uma misiura dos
compostos SLON, e SN, nas fases o e B. Nas mesmas condigles
de caldnagdes para a amostra B, obtemrse o espedro da Figura 4, e
0s compostos resultantes s30 SEON, e aristobalita.
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Figura 2- Espectro do composio resutante da calanagéio a 1300°C por
2h em amosfera de N, do (NHs),SiF, cblido em meio dood etiioo.
IdentificacZio por difratometria de raios-X: quartzo e aisiobalita.
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Para condigbes de caldnagbes semethantes, paém a
1400°C, dbterm+-se para a amosira A o especiro da Figura 5, ou sejg, s
compostos SEON: e SNy nas fases o e B. J& para a amoshra B,
abtemse 0 espectro da Figua 6. Os compostos resultantes s50
SLON; e oS\ Aumentando a femperalra de caldnagZo para
1450°C, obtermse para amosira A 0 espectio da Figura 7, fendo o
SIO; mafase quartzo e 0 o-Sighy, enquanio que a amosira B, espedro
;%as,m%mmm,emm&a&we&
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Figura 3 - Espectro do composio resuitarnie da caldnago a 1300°C

por 2h em atimosfera de Ne do (NH.)SiFs, obtido em meio nthexano e
misturado com grafia na proporgdo (12)mm), seguido de uma
segunda caldnagdo em ar a 690°C por 4h Idenfificagdio por
difralometria de raios-X SEON,, a-SiNy e B-SitN.
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Figura 4 - Espectro do composio resutante da caldinagdo a 1300°C
por 2h em atmosfeera de N, do (NHy).SiFe, ablido em mio alcoadl etiico
e misirado com gafita na proporggo (12Xmim), seguido de uma

segunda caldnacdio em a a 680°C por 4h Idenfificacio por
difratometria de raios-X SLON, e SIO, aristobalita,
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Figura 5 - Espectro do composio

0 SI20N2
x (3-Si3NA
- ol-SiaN4

resutante da caldnacdo a 1400°C
por 2h em almosfera de N, do (NH,).SiFs, obtido em meio nhexano e
misirado com grafta na proporgdo (1:2Xmim), seguido de uma
segunda caldnacdo em a a 690°C por 4h. Identificacdo por
difralometria de raios-X SEON,, 3-Sihye o-Sig\

Caldnado o material em dais patamares, o primeiro com 2h
de duragio a 1000°C e o segundo a 1300°C por 2h ambos em
amosfera de N, e posterior eiminagéo do carbono iivie, conforme
procedimento anterior, cblem-se para a amostra A 0 especto da
Figua 9, onde se identifica os composios SIO; forma aisiobaiita,
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SEON; e o-SNs. A amostra B fomeoce 0 espechio da Figura 10 onde
oblem:se os mesmos composios daamosim A

Caldnando a 1400°C por 5 horas e mankendo-se as dermais
condigBes, fem-se 0s especiros resutantes gpresentados na Figura 11
peraaamosiraA e Figura 12 para amostra B. Oblemse tanbo paraa
ams(raAomnpa'aaB SNy na fase o e B, sendo a fase
pedmrataf, porém a amostra A gpresenta um grau maior de
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Figura 6 - Espectro do composio resultanie da caldnacio a 1400°C
por 2h em amosfera de N, do (NH),SiFg, abiido em meio dood ediico
e misirado com giafita na proporggo (12)mvim), seguido de uma
segunda caldnecdo em a a 690°C por 4h Idenfificagio por
difralometria de raios- X SEON; € o-Sighs.

20 gy %

Figura 7 - Especiro do composio resultanie da caldnagio a 1450°C
por 2h em aimosfera de N, do (NHy):SiFs, obtido em meio nhesxano e
misiurado com grafta na proporg@o (12Xmim), seguido de uma
segunda caldnagdo em a a 690°C por 4h Idenfificagio por
difraiometria de raios-X:SIO; quartzo e a-SigNe.

Intensidada (contagern)

Figura 8 - Especiro do composio resultanie da caldnagdo a 1450°C
por 2h em atmosfeera de N do (NH):SiFs, abiido em meio lood elfico
e misiurado com grafita na proporggo (12)mYm), seguido de uma
segunda caldnagdo em ar a 690°C por 4h Idenfificacio por
difrabometria de raios- X SIO, quartzo, a-SiiNse B-S\y
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Figora 9 - Especho do composb resutanie da caldnagio do
(NH,):SiFs, cblido em meio nthexano e misturado com grafita na
proporcdo (12)mim) em dois patameares; a 1000°C por 2h e 2 1300°C
por 2h em amosfera de No. O excesso de grafita € eliminado pela
caldnagiio em ar a 690°C por 4h. Identificacio por diffrdiometiia de

raios-X. SiO, arisiobalita, SLON, € 0-SiNy.
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Figura 10 - Especho do composto resutante da caldnagiio do
(NH.)SiFe, obtido em meio dlcod etfico e misturado com grafia na
proporggo (12)(mim) em dois patameres; a 1000°C por 2h e 2 1300°C
por 2h em aimosfera de No. O exoesso de grita € eliminado pela
caldnagdo em ar a 690°C por 4h. Identificacio por difidiometria de

rai0s-X: SIO; crisiobalita, SbON, e o-SiNy.
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Figura 11 - Especiio do composto resuitanie da caldnacBo a 1400°C
por 5h em amosfera de N, do (NH.),SiFs, ablido em meio nhesano e
misirado com grafia ma proporgdo: (12)mim), seguido de uma
segunda caldnagdo em ar a 690°C par 4h. Idenfificagio por
difraiormetria de raios-X: o-SbiNy e B~ SN (fase o predominanie).
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Figura 12- Espectro do composto resuitanie da caldnacio a 1400°C
por 5h em atmosfera de N, do (NHs).SiFs, obtido em meio diood! etiico
e mistrado com grafita na proporggo (12Xmvm), seguido de uma
segunda caldnacio em @ a 690°C por 4h Identificacdo por

difraiometria de raios-X: a-SisNs & B- SNy (fase o predominanie).

A Tabela | apresenta um resumo de todos os experimenios

referentes aos tratamentos témiocos regizados com (NHy)SiFe

TABELA I - Campostos resultantes das cakdnages do (NH;),SiFs em diferentes

condices. Identificaciio par Diffatometria de Raios-X.
Tipo de| Condigles de calcinagdes Camposto  identificado  par
amastra diffatometria deraios-X.
1 1300°C N, 2h Qristobalita e quartzo
I 1300°C, N, 2h Qrisiobalita e quartzo
A | 13000C, Ny 2h elim. grafita* | SbON, a-SigNy e B-SisN,
B | 1300°C Ny 2h elim. grafita* | SEON, eaisobalia
A | 140°C N, Zhy efim. grafit® | SON, oSNy ef-SiNy
B 1400°C,N,, 2h, dlim. grafia* | SLON, e a-SiN,
A | 1450°PC N, 2h elim. grafita® | Quartzoe oSNy
B[ 1450°C, N, 2h, elim. grafits® | Quartzo, o-SiN, - SN,
A | 1000°C, N, 2h(1°Pat,, 1300°C, | SEON, aristobalita e ot-SisN,
N, Zh (2° Pat)-elfim. grafita® .
B | 1000°CN; 2h(1°Pat), 1300°C, | SHON,, aristobalitae oSNy
Ny, 2h (2°Pat) - elim. grafita*
A | 1400°C,N,, Shyelim. prafia* | SNy e3-SiNy
B | 1400°C,N, Shefim. grafita* | o-SkNye-SiNy
* Elim. grafita: 2* etapa do tratamento témnicn, ande calcina-se o produto resultante
daprimetra calcinagfioa 690°C pardhem ar.

Apesar do (NHq),SiFs tanko em nthexano como em &codl
etfico apreseniarem especiios semethantes por difratometria de raios-
x9, verifica-se pela Tabela | que nem sempre se oblemn os mesimos
compostos quando caldnados em condigdes andlogas ou anda
quando iguais, por exemplo, o-SidNy e B- Sigy alidos & 1400°C par 5
h, chserva-se um grau de amorficidade maior em meio nthexano que
em meio dood eliio e, essa é uma caraderistica que pode vir
comprometer as propriedades do composto.

CONCLUSAO
Os resutados obiidos no presente trabaho indcam que

(NH4)2SiFs pode ser utiizado como malerial precursar para oblencéo
de SIO,, a-Si\y e B- SNy. A principio, pretendia-se abter Sig\s a partir
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do (NHs)SIFg sem a adicio de grafita, porém verficase que a
presenca de carbono reduz a probabiidade de avidacio do composio
onignd duranie as caldnagdes, evitlando a fomaggo de didos e axd-
nitretos de slido. Em estudos fullros, prefendese enconfrar uma
Sozr@;m‘ femperatraftempo de caldnagio ideal na obiencgo do SNy e
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SYNTESIS OF SILICON COMPOUNDS FROM
SILICEOUS WASTE AND FLUORATED EFFLUENT.
THERMAL TREATMENT OF (NHa)SIFe.

ABSTRACT

Sarples o pure and grgphie added (NHY,SF; were
cacined for 2 hours in the range of fermperaiure of 400°C - 1450°C in
nirogen. Sanmples  containing graphite were further thermally ireated at
690° C during 4 hours in air in order fo elimingle free carbon. Diiferert
aystaline phases were identiied by X-ray diifraction depending on the
heat treaiment condiions. Amorphous siica has been detecied in al
sanples calined a 400°C. Quartz, aistobalis, SLON, and o-SiN;
aysialine phases have been abserved ony affer healing above
1300°C. Both o-SiNg and - SNy phases were only simutaneously
observed after healing above 1400°C.

Key words: Siicon compounds, Thermal decomposiion, (NH.):SiFe,
S\, SO,.



