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RESUMO

Desenvolveu-se um processo quimico para a
obteng8o de nitreto de silicio a partir de rejeitos silicosos
e efluentes fluorados provenientes de unidades piloto de
produgdo de TCAU. Esses rejeilos e efluentes reagem
com 4cido sulfinco num sistema contendo um
condensador. O composto foi identificado por
difratometria de raios-X como sendo a fase (NH,),SiFs e
é considerado um produto intermedidrio para obteng8o
de compostos de silicio para fins cerdmicos. No
presente trabalho, (NH,),SiFs foi misturado com grafita
na razdo de (1:2)(m/m) e finalmente calcinado @ 1300°C
em atmosfera de N,. Identificou-se a-Si;N, como fase
" predominante.

Palavras-chaves: torta silicosa, Si;N,.

INTRODUGAO

Compostos de silicio, tais como SiC, Si;Ng e
SiO, sao materiais de grande importancia pois possuem
diversas aplicagdes nos campos da dlica, mecanica,
térmica, nuclear, elétrica, magnética e quimica,
enquanto que o silicio metalico, outro material de
grande interesse, é empregado na industria eletrénica. "

O nitreto de silicio é utilizado na produgao de
cadinhos, rolos refratarios, tubos, meios de moagem,
revestimentos, componentes de turbinas e automotivos,
trocadores de calor e ferramentas de corte. O carbelo de
silicio é empregado em componentes de molores a
explosdo, selos para bombas, bicos resistentes a
abrasdo, pegas para industria quimica, trocadores de
calor e capas para termopar. >

Nitreto de silicio pode ser obtido por métodos
tradicionais tais como, nilretagdo direta, reagdo em fase
vapor da amdnia gasosa com teltracloreto de silicio,
- proCesso imida (reagao de SiCl; € NH; ambos no estado
liquido) e, redugdo carbotérmica . Processos
' semelhantes a esles podem ser empregados na
obtengdo do SiC®

Toro e colaboradores ' sintetizaram e
caracterizaram Si;N, empregando como processo a
redugdo carbotérmica da palha de arroz e
posteriormente como processo alternativo, a nitragio do
SiCly.

Hirao e colaboradores @ sintetizaram SisN,
através da reagdo de combustio do silicio em pd
compactado scb alta presséo de nitrogénio (10MPa).

Durham et. alli © utilizaram silica e carbono nos
estudos para obtengdo de Si;Ns e realizaram uma
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ABSTRACT

A process to obtain silicon nitride from silicous
and fluoride industrial wastes, primarily from the uranium
punification process was developed. The reaction of
these wastes with sulfuric acid produces a vapor which
is absorbed by an organic solvent and precipitated with
ammonium gas. The final product identified by X-rays
difractometry was (NH,),SiFs. That material was further
mixed with graphite in the ratio of 1:.2(m/m) and heat
treated at 1300°C under N, atmosphere. a-Si;N, was
determined as a major phase presented aflerwards.

Key words: Si3Ng, silicon wastes

comparagdo em relagdo ao emprego de fluxos de
amdnia ou nitrogénio.

Na obtengdo de silicio altamente puro e com
baixo custo, Sanjujo '” desenvolveu um método
empregando acido fluossiticico, enquanto que Schmidt
et. alli '" utilizou fluossiticato de sédio.

No presente trabalho processos quimicos para
obtencdo de compostos de silicio de alta pureza sao
investigados. Inicialmente, sintetizou-se um produto
intermediario que pode ser utilizado como precursor
para a oblengdo de compostos covalentes a partir de
calcinagbes em diferentes condigbes de temperatura e
atmosfera.

~ Como matéria prima para o desenvolvimento
dos processos que utilizam o elemento de Si existem
muitas alternativas: arelas, rochas silicosas, palha de
arroz. No entanlo, no presente trabalho é investigado o
aproveitamento de rejeitos de torta silicosas gerados em
industrias quimicas. Esses rejeitos além de serem
volumosos, ja receberam algum tralamento quimico,
facilitando seu emprego em novas reagdes para a
obtengdo de compostos de silicio na forma liquida ou
vapor.

‘Em particular, a usina piloto de purificagdo de
uranio do IPEN/CNEN/SP gera rejeitos silicosos, os
quais nao devem ser liberados aleatoriamente, pois
possuem concentragdes de uranio na faixa de 0,1 a
19,7%. As tortas silicosas de baixas concentragoes
podem ser langadas diretamente no meio ambiente
porém, as de maiores concentracdes devem receber um
prévio tratamento qQuimico para recuperagdo do urdnio.
Deve-se, também, antes de liberar ao meio ambiente,



um trocador i6nico adequado para o uso em colunas
cromatograficas, uma vez que as particulas menores
reduzem a taxa de fluxo neste tipo de coluna‘?.

Figura 7. Caracteristica dos aglomerados do p6 de
fosfato de ZrP. 2000 X.

Figura 8. Caracteristicas das particulas e dos
aglomerados do pé de fosfato de zirconio
cristalino, 500 X.

Figura 9. Caracteristicas dos aglomerados do po de
fostato de zirconio cristalino, mostrando os
- aglomerados densos e 0s porosos. 900 X.

CONCLUSAO

O fosfato de zirconio cristalino apresentou
caracteristica consideradas adequadas para 0 uso em
colunas cromatograficas. Este po  apresentou
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aglomerados fortes e densos, dentro de uma faixa de
tamanho satisfatorio. O material sintetizado apresentou
uma provavel . formula estequiométrica como
Zr(HPO4)p HoO e  eslrutura  cristalina  apos a
precipitagdo a quente (= 60° C). Ja o fosfato de
zirconio amorfo, com provavel formula estequiométrica
Zr(HPO4)2.1,15H,0, apresentou aglomerados
porosos, uma quantidade muito pequena de fase
cristalina, particulas individuais muito pequenas com
alta area superficial, que sao caracteristicas desse
trocador i6nico.Os resuitados de caracterizagao obtidos
indicam que os poés podem ser utilizados como
trocadores idnicos, sem qualquer outro tipo de
tratamento térmico posterior. Pretende-se fazer um
estudo do comportamento em troca ionica de ambos os
materiais obtidos, cristalino e amorfo como préxima
etapa deste desenvolvimento de trocadores idnicos.
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recuperar ao maximo compostos de silicio presentes,
diminuindo assim o volume do rejeito.

Na unidade de produgéo de TCAU, ha geragio
de efluentes flyorados (~80g de F/l). Segundo as
normas de prolegio ao meio amblente, a liberagdo de
efluentes fluorados ndo deve ultrapassar a concentragdo
de 10 mg de F /1.

Pretende-se de forma geral, desenvolver
processos quimicos que amenizem o impacto ambiental
e simultaneamente possam gerar ganhos econémicos a
partir do aproveitamento desses rejeitos industriais.

PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Utilizou-se um sistema de destilagao constituido
de um baldo de fundo redondo, manta aquecedora, tubo
curvo, frasco coletor, cuba para gelo e compressor e um
sistema de refluxo contendo uma manta aquecedora,
bal@o de fundo redondo e condensador de bola.

Anélises por dliratometria de ralos -X foram
realizadas utilizando-se um difratbmetro Modelo DC10,
Rigaku Denki Co contendo um gonidmetro Modelo SG-
7 e uma unidade de aquisigio de dados.

Para a determinagdo de impurezas, utiizou-se
um espectrobmeto de fluorescéncia de raios-X por
dispersdo de comprimento de onda Rigaku Denki Co.
Modelo 6063-P com gerador Geigerflex.

Calcinagdes em atmosfera de nitrogénio foram
realizadas num fomo tubular marca Heraus acoplado a
um sistema de distribuigao de gases.

Os reagentes utilizados no processo de
tratamento quimico foram: acido sulfdrico 98%
(procedéncia Carlo Erba), etanol absoluto (procedéncia
Merck) e n-Hexano -grau nuciear.

Como material de partida utilizou-se tortas
silicosas provenientes das unidades piloto de purificagdo
de urdnio e da produgdo de hidroxido de zirconio
localizadas no IPEN/CNEN/SP (Vide composigio na
Tabela 1). Foram também utilizados efluentes fluorados
provenientes da unidade de produgdo do TCAU cuja
composigido é: 60-80 g F/1, 110-120g NH3/1 e 150-300
ppmde U.

METODOLOGIA

Num baldo de fundo redondo de 500mi,
adiclona-se 10g de rejeito silicoso, 60ml de efluente
fluorado, 20ml de acido sulfirico concentrado e 10ml de
solvente organico, no caso alcool etilico ou n-hexano. O
destilado é recolhido sob banho de gelo em frasco
coletor contendo 30mi do solvente organico
correspondente.

O baldo é aquecido numa manta aquecedora
Quimis modeio 321-14 e a temperatura de reagio é de
120°C. Instalou-se um compressor aspirador (DIA-
PUMP) modelo CA, marca FANEN apo6s o frasco coletor
para auxiliar o arraste dos vapores. O tempo de coleta é
de ftrinta minutos apdés atingida a temperatura
estabelecida.

Nos primeiros experimenlos o sistema de
destilagdo continha um condensador refrigerado a agua,
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mas como ocoffia precipitagio dos vapores na
tubulagdo, substituiu-se o condensador por um ftubo
curvo envolvido com papel aluminio e aquecido por uma
lampada infra-vermelho.

O slliclo presente no destilado é precipitado com
aménia gasosa, filtrado, lavado com agua destilada e
seco em estufa a 100°C por uma hora.

Considera-se o precipitado como produto
intermediario, que quando submetido a calciracdes ein
condigoes adequadas, possibilita a sintese de
compostos de silicio para fins cerdmicos.

No decorrer das etapas dos experimentos,
verificou-se a presenga de silicio através de testes
qualitativos empregando molibidato de amonio e
benzidina conforme sugestdo da literatura ' .

RESULTADOS E DISCUSSAO

Selecionou-se seis diferentes tipos de torta
silicosas e um efluente rico em sllicio para as
experiéncias reaflzadas neste trabalho. A Tabela |
apresenta a composi¢cdo de cada uma dessas tortas
obtida pela técnica de Fluorescéncia de Raios-X. As
tortas A, B, C, D, e E sao provenientes da unidades
piloto de purificagdo de urdnio e a torta G bem como o
efluente F sdo rejeitos da unidade de produgdo de oxido
de zirconio.

TABELA ) - ComposigBo das tortas silicosas provententes do IPEN/CNEN/SP,
determinadas pela lécnica de Fluotescencia de Raios-X.

Tora A 0] :
(50 T I 0 R DO LG I

Para minimizar a presenca de uranio nas tortas
D e B realiza-se um pré tratamento lixiviando-as com
HNO, a quente, posterior filtragdo e lavagem com agua
destilada. As mesmas passam a ser denominadas como -
D, e B, respectivamente.

Colocando-se 10g de torta silicosa para reagir
durante trinta  minutos, conforme  mencionado
anteriormente, obtém-se em meédia 0,59 do produto
intermediario, (NH,);SiFs. A Figura 1 apresenta o
difratograma de raios-X apos esta reagdo, no qual sdo
identificados picos de difragac correspondentes a. este
composto.
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Figura 1 - Composto (N"4)5|F6 tdentificado por Di-
fratometria de Ralos-X.

Algumas das amostras de (NH,),SiFg foram
submetidas a analise por Fluorescéncia de Raios-X para
verificagdo do grau de pureza. Os resultados s&o
apresentados na Tabela 1. Com relagdo ao grau de
pureza do (NH4),SIFg provenlente da amostra D4, nota-
se pequena alteragdo quando comparado com o da
amostra D. Conclul-se assim que a presenca em
grandes quantidades tanto de urdnio como de torio, néo
prejudica o processo com relagdo ao grau de pureza,
porém constata-se um menor rendimento em massa do
produto (NH,),SiFs com relagdo a torta ndo pré-tratada.

TABELA 11 - Determinag8o de impurezas no (NH,),SIFs por Fluorescéncla de
ralos-X

Amoslia A ] C

Ainda a partir da Tabela il, nola-se que para
todas as tortas ulilizadas, o teor de pureza foi superior
ou igual a 99,8%, lembrando que as tortas de partidas
s8o de composicdo diferentes conforme pode-se
veriflcar pela Tabela .

A obtengiio de compostos de silicio para fins
cerfiinicos & oblida pela calcinagio de (NH,),SiFg em
condi¢Bes adequadas. No presente trabalho pretende-se
obter 0 SN, Nas primeiras tentativas, calcinou-se
(NH,),SiF¢ & 1400°C sob atmosfera de nilrogénio e em
cadinho de alumina. Obleve-se SiO; na fase cristobalila
conforme identificado no difratlograma da Figura 2.
Esperava-se obter SisN, ja que nein a molécula e nem a
almosfera apresentavam a principio O,, porém houve

conlaminagao de oxigénio provavelmente provenienle
do cadinho de alumina.
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fiqura 2 - Obteacao do ﬁlﬂ2 a partir da ralclnacio do (Nlll)“‘lrb
a 1400%C por 2 hs em stmosfera de nitrnaénia o cadinbho de alu
mine. ldentificacao por Difratometris de Pslos-X.

Num outro experimento (NH,),SiF¢ foi misturado
com grafita na razdo de 1:2 (m/m) respectivamente, e
calcinado a 1300°C durante 2hs sob atmosfera de
nitrogénio e em cadinho de grafita. A Figura 3 mostra o
difratograma de raios -X deste produto, no qual a fase a-
SiiN, é identificada.

132888
248378
st

19008

208
121338

..

H

Ftqura J - Obtencdo do Sl3N4 a partlr da calcinariao
do (NII‘)ZSH’6 misturado com grafita na proporcio

(1:2) (m/m) respectivamente & 1300°C por ?hs em

atmosfera de nttronenlo. identificacao por Difra
tometria de Ralos-X,

Na tentativa de reduzir a temperatura de
calcinagdo, o produto intermediario (NH,),SiFs fol
submelido a um tratamento térmico a 800°C durante 2h
em almosfera de nitrogénio sob pressio de 4 Torm.
Obleve-se um composlo amorfo conforme observado na
analise por difratometria de raios-X.



CONCLUSOES

O método apresentado neste trabalho pode ser
estendido para a obtengdo de outros compostos de
silicio, por exemplo SiC.

O presente trabalho apresenta
promissores que mostram a possibilidade do
aproveitamento de tortas silicosas geradas nos

" processos de purificagdo de urdnio e produgio de
zirconia, para a sintese de compostos covalentes
utiizados na industria de ceramicas avancadas. O
método estudado pode potencialmente ser aplicado a
qualquer rejeito silicoso ou mesmo efluentes fluorados
gerados em outras indistrias quimicas.

Os resultados obtidos mostram que a calcinagao
do composto intermediario (NH,),SiFs em atmosfera de
nitrogénio, possibilita a obtengao de Si;N,. Além disso,
(NH,),SiF¢ pode também ser aproveitado para outras
finalidades, tais como a obten¢do de SiO, ou na sua
forma do elemento Si.

resuitados
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