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RESUMO

Experimentos em baixa temperatura (0°C) utilizando como precursores cloreto de magnésio,
tetraetoxissilano (TEOS) e tris-hidroximetil aminometano (TRIS) foram realizados para
sintetizar cristais de silicato de magnésio. O estudo da influéncia de varios pardmetros
(pH, razdo Mg/Si, salinidade da solucdo e outros) para a sintese do referido composto, bem
como a caracterizagdo do produto formado utilizando difratometria de raios-X (DRX), é o foco
desse trabalho.
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ABSTRACT

Experiments at low temperature (0°C) using as precursors magnesium chloride, tetraethyl
orthosilicate (TEOS) and tris-hydroxymethyl aminomethane (TRIS) were performed to
synthesize magnesium silicate crystals. The study of the influence of various parameters (pH,
Mg/Si ratio, salinity of solution and others) for the synthesis of said compound, as well as the
characterization of the product formed using X-Ray diffraction, is the focus of this work.

Keywords: magnesium silicate, tetraethyl orthosilicate, DRX.
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1.  INTRODUCAO

Os silicatos de magnésio (estevensita, querolita, sepiolita) desempenham um papel importante
na construcdo de ambientes lacustres e marinhos porque sdo sensiveis as alteragdes na quimica
da solugdo. No entanto, a resposta da mineralogia dos silicatos de magnésio a alteracdo quimica
é pouco compreendida porque 0s mecanismos que sustentam a precipitagdo de Mg?* com SiO,,
e subsequente cristalizacdo do silicato de magnésio, ndo estdo suficientemente esclarecidos
(TOSCA e MASTERSON, 2014).

O tratamento termodindmico do sistema MgSiO, fornece um importante ponto de partida.
Estudos mostram que a salinidade, o pH e a relacdo Mg/Si devem desempenhar papéis
importantes (JONES e CONKO, 2011). Em um sistema em equilibrio soluto/solvente, a
condicdo termodindmica pode ser expressa pela igualdade dos potenciais quimicos (u) de ambas
as fases. Por outro lado, a producdo de cristais estd associada ao grau de supersaturacdo da
solucdo, que pode ser obtida por alteragdes nas condigdes fisicas ou quimicas como por ex.:

» Resfriamento;

» Evaporagéo;

« Mudanca de meio (adicéo de outro solido ou solvente);

» Reacdo quimica (precipitacdo, neutralizacdo, reacdo eletroquimica).

A supersaturacdo do sistema é a condigdo basica para a ocorréncia da cristalizacdo. Contudo, a
formagdo dos nucleos cristalinos é fundamental para o desencadeamento do processo de
crescimento e das caracteristicas como tamanho, propriedades fisicas e pureza dos cristais
formados. O nimero de cristais gerados estd diretamente relacionado com a taxa de nucleacdo
que, por sua vez, esta diretamente relacionada a supersaturacdo, apresentando comportamento
diretamente proporcional. O nimero de ndcleos gerados em um intervalo de tempo apresenta
uma relacdo direta com a temperatura e a variacao da energia livre de Gibbs (AG), o que denota
o carater termodindmico da formacéo de nucleos.

A supersaturacdo € o pardmetro mais importante em processos de cristalizagdo e apesar de ser
obtida por meio de diferentes técnicas, & sempre determinada por propriedades fisicas como
densidade, viscosidade ou condutividade elétrica. Para os sistemas mais sensiveis a variacao de
temperatura, a cristalizacdo deve ser realizada por resfriamento; para os moderadamente
sensiveis, por resfriamento adiabatico e para sistemas com dependéncia negativa em relacdo a
temperatura, a evaporacao isotérmica é a mais adequada.

Outro parametro importante é a formacdo de nucleos cristalinos que desencadeiam o processo
de crescimento de cristais e de suas caracteristicas como tamanho, propriedades fisicas e pureza
dos cristais formados. Nesse caso, sabe-se que 0s numeros de cristais formados estdo
diretamente relacionados a taxa de nucleacdo, que também esta relacionada a supersaturagéo,
apresentando comportamento de proporcionalidade (WU, 2004).

Uma abordagem para liberar a espécie SiO, em uma solucdo aquosa, de forma controlada, é a
utilizacdo do reagente tetraetoxissilano ou silicato de tetraetila (TEOS) na fase gasosa. Quando
essa fase gasosa se encontra em equilibrio com o meio aquoso, contendo Mg, podera resultar
em uma reacdo cuja cinética favoreca o aparecimento de cristais de silicato de magnésio
(TOSCA e MASTERSON, 2014).

A velocidade de hidrélise do vapor de TEOS em solugdo de cloreto de magnésio ocorre de
forma répida se ndo for controlada, formando assim um precipitado de estrutura amorfa. Para a
formacdo de cristais, esse tempo de reacdo, como também os parametros termodindmicos
(temperatura, pH, concentracdo de reagentes), deve ser realizado de forma controlada,
possibilitando assim, a producdo de precipitado com estrutura cristalina, que € o principal
objetivo desse estudo.
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Neste trabalho é proposta uma série de experimentos que visa compreender 0s passos iniciais e
0s produtos envolvidos na formacdo de silicato de magnésio em diferentes temperaturas e
composicles salinas. Experimentos serdo realizados para avaliar a influéncia do pH,
temperatura, razdo Mg/Si e salinidade do meio na formacdo dos cristais. O produto sera
identificado e caracterizado por difratometria de raios-X (DRX).

2. OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de um precipitado cristalino de silicato de
magnésio a partir da reacdo de silicato de tetraetila (TEOS) e cloreto de magnésio (MgCl,) e
posterior anélise qualitativa do produto, utilizando DRX.

3. METODOLOGIA

3.1. Desenvolvimento da Equacdo para a Determinacdo da Constante de
Equilibrio para a Formacao de Silicato de Magnésio a partir de TEOS

A constante de equilibrio (K) para a formagéo de silicato de magnésio (querolita) a partir da
reacdo entre TEOS e Mg”* em solugdo aquosa (Equacdo 3) foi derivada das Equacdes 1-2.
O valor da constante de equilibrio é de 10 *>" (SANDER, 2015).

Reacdo de hidrolise de TEOS na fase gasosa (Equacéo 1):
TEOS, + H,0 - SiO, + 4EtOH (1)
Reaco entre TEOS e Mg”* em solugdo aquosa (Equacao 2):
3Mg%* + 4TEOS, + 9H,0 < Mg53Si,0,0(0H), - H,0 + 6H* + 16 EtOH 2

Constante de formacdo de silicato de magnésio (querolita) (Equacéo 3):

Yo+ [HY1Sq. _

K = H a - = 10 25,79 (3)

y1‘3492+.[Mg2+]3.y;5EOS.[Hcp.10A—( /T+C)]4

Onde H® é a constante de Henry (mol m™ Pa™), A (= 4,17312), B (= 1561,277) e C (= - 67,572)

sdo os parametros da equacédo da pressao de vapor de TEOS, e T é a temperatura (K) do sistema
de geracdo do vapor de TEQOS, neste caso 298,73 K (SANDER, 2015).

3.2. Estudo da Formacdo de Cristais de Silicato de Magnésio Utilizando
Diferentes Meios

A fim de encontrar condigdes favoraveis para a obtencdo de cristais bem formados,
experimentos envolvendo a formacdo de silicato de magnésio foram realizados utilizando
diferentes meios: (A) agua; (B) etanol/agua (90/10 v/v) e (C) em &gua + glicerina. Em todas os
meios foi adicionado tampdo de TRIS para manter o valor de pH constante. Todos o0s
experimentos foram conduzidos dentro de um cristalizador de vidro (Figura 1), que foi isolado
do ambiente por uma camisa de ar. O conjunto permaneceu proximo a 0°C durante todo o
periodo (4 horas) do experimento.

Experimentos A e B: aliquotas de MgCl, .6H,0 (4g) foram transferidas para quatro tubos de
centrifuga de 50 mL. Ao frasco #1 foram adicionados 45 mL de uma solucéo etanol/agua na
proporcao 90/10 v/v. Nos outros 3 tubos, foram adicionados 45 mL de &gua. A cada frasco foi
adicionado 1 mL de solugdo de TRIS pH 10,5. Ap6s completa dissolucdo, os frascos foram
avolumados para 50 mL com agua, e o valor do pH foi medido: frasco #1 pH 7,50, frasco #2
pH 8,39, frasco #3 pH 8,42 e o frasco #4 pH 8,50.
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Experimento C: aliquotas de MgCl,.6H,O (20 g) foram transferidas para dois tubos de
centrifuga de 50 mL. Em seguida, foram adicionados 25 mL de 4gua, 24 mL de glicerinae 1 mL
de tampdo de TRIS (pH 10,5).

Os tubos foram entdo, tampados e acomodados em um recipiente com 4gua e deixado em
repouso durante a noite no freezer a -20°C. Apds esse pernoite, a dgua do recipiente estava
completamente congelada e as solu¢des permaneceram no estado liquido. Em seguida, todos 0s
tubos dos experimentos A e B foram retirados do freezer e colocados dentro do cristalizador.
No experimento C, somente um tubo de cada vez foi inserido no cristalizador. Hélio (1 ml
min®) foi usado para arrastar TEOS de uma solucdo aquosa a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C) para o interior do cristalizador (experimento A e B) e para o seio da
solucdo contida no tubo (experimento C) pelo periodo de 4 h.

Ao final desse periodo, o cristalizador contendo os tubos retornou ao freezer (experimentos A e
B) e a geladeira a 8°C (experimento C). Esse procedimento foi repetido por 4 dias seguidos
somente para 0s experimentos A e B. Apos esse periodo, os frascos foram deixados em repouso
na geladeira, em temperatura de aproximadamente 8°C para a andlise dos precipitados obtidos
nos experimentos A e B. Os tubos do experimento C foram centrifugados, e os precipitados
foram desidratados em estufa a 60°C, por 24 h, para posterior analise.
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Figura 1: Cristalizador utilizado nos experimentos. A bexiga cheia sinaliza
a pressao positiva no cristalizador.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os precipitados guardados na geladeira (experimento A e B) apresentaram formacao de fungos
escuros devido a falta de energia no laboratdrio apds o sinistro ocorrido no dia 23 de maio de
2019. Mesmo assim, eles foram analisados por DRX. Os precipitados obtidos no experimento C
ndo foram analisados por que a glicerina ndo evaporou. Os difratogramas obtidos indicaram que
ndo houve formacdo de nenhum cristal.

5.  CONCLUSAO

A equacdo da equacdo para a determinacdo da constante de equilibrio para a formacdo de
silicato de magnésio a partir de TEOS foi desenvolvida. Devido ao curto tempo de estudo desse
experimento (apenas 1 més), ndo foi possivel obter os resultados esperados. Os proximos passos
incluem a repeticdo do experimento anterior e a sintese de silicato de magnésio em temperaturas
elevadas com aquecimento isotérmico (100°C) em sistemas fechado e aberto.
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