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Silica and its Peculiarities

Abstract: This paper aims to present a review on the main properties of silica (SiO),
such as its water solubility, its structural aspects, as well as its application in industrial
and laboratory scales and the use in chromatographic techniques as a stationary phase.
Also shown are chemical modifications that may occur on the silica surface and the role
of silylating agents in such situations.
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Resumo

Este artigo tem como objetivo apresentar uma revisao sobre as principais propriedades
da silica (SiOy), tais como, sua solubilidade em dgua, seus aspectos estruturais, bem
como sua aplicagdo em escalas industrial e laboratorial e o uso em técnicas
cromatograficas como fase estaciondria. Também sdo apresentadas modificacOes
guimicas que podem ocorrer na superficie da silica e o papel dos agentes sililantes
nessas situagoes.
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1. Introdugao

A crosta terrestre é composta de 27,7% de
silicio. Nela, somente o dtomo de oxigénio é
mais abundante. O silicio € um sdlido duro, de
cor cinza escuro, apresentando certo brilho
metadlico. Do latim, silex ou silicis, que quer
dizer “pedra dura”, o silicio s6 ocorre se
combinado. O composto quimico mais
abundante na crosta terrestre combinado
com o oxigénio é a silica (SiO; - dioxido de
silicio); j& com o oxigénio e outros elementos
forma os chamados silicatos (como por
exemplo, de aluminio, magnésio, calcio, sddio,
potéssio ou ferro).?

A “era” do silicio teve seu inicio no século
XVII e foi fundamental no desenvolvimento de
materiais hibridos modernos. Na busca pela
implementacgdo de novas rotas sintéticas para

precursores de silicio molecular e compostos
de organossilicio, em 1824, Jons Jacob
Berzelius desenvolveu duas reagdes que
impulsionaram o desenvolvimento desse
campo.?

A primeira reagdo aconteceu por acaso,
como descrito em seu livro® intitulado
Lehrbuch der Chemie: ao aquecer o potassio
em um recipiente de barro, ele observou que
o silicio elementar podia ser isolado através da
reacdo entre o fluorosilicato de potassio
(K3SiFg) e o potassio metdlico. A partir do
silicio isolado Berzelius estabeleceu a sintese
de haletos de silicio, especialmente
tetracloreto de silicio (SiCls), um importante
precursor para a polimeriza¢do inorganica. A
partir de suas experiéncias as primeiras
sinteses de alcéxidos de silicio apareceram
sucessivamente.?

Jacques-Joseph Ebelmen, quimico francés,
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é considerado o “avd” da quimica sol-gel e foi
responsdvel pela descoberta dos primeiros
mecanismos de hidrélise inorganica e
policondensacgao, completamente
desconhecidos para a época. Vale destacar
também as contribuicdes do alemao Friedrich
Wohler em 1857 com a descoberta do SiHa
(tetrahidreto de silicio, ou silano, pela IUPAC),
bem como as do francés Charles Friedel e do
americano James Crafts com a formacao de
compostos caracterizados por uma ligacdo
carbono-silicio, abrindo assim espacgo para o
inicio da hibridagdo orgéanica-inorganica
existente na quimica.?

A designacdo “silica” é utilizada como uma
conveniente abreviacdo para didxido de
silicio, seja na forma cristalina, amorfa, e
hidratada, ou na forma hidroxilada,* também
designada como “silanol”, “siloxanol” ou
“silicol”. El Shafei® atribui a elevada resisténcia
térmica da silica a interacdo entre os dois
elétrons p desemparelhados nos orbitais 2py e
2p, do oxigénio e o orbital d vazio do silicio,
resultando em ligacdes de carater m, que
sobrepostas adequadamente as ligagbes o,
produzem o aumento de energia de todas as
ligacdes Si-0.°

A silica apresenta-se em unidades
tetraédricas (SiO4), constituidas de 1 atomo de

Ve

silicio rodeado por 4 &tomos de oxigénio o que
lhes d4 uma carga total possivel de -4.%

A coordenagdao tetraédrica é possivel
quando o valor da relagdo dos raios do cdtion
e do anion varia de 0,225 a 0,414. Ou seja, a
relacdo dos raios dita qual o nimero de anions
que podem ajustar-se em torno do cation.
Nesse caso, a silica tem raio de 0,40 A, o
oxigénio de 1,40 A e a razdo entre os raios Si:0
é de aproximadamente 0,29 A, confirmando o
seu tipo de coordenacdo.’

Essa estrutura permite a formac¢do de uma
rede cristalina tridimensional através do
compartilhamento dos oxigénios com grupos
vizinhos (Figura 1).5

A razdo fundamental dessa capacidade que
o tetraedro de (SiO4)* tem de se ligar a outros
tetraedros de maneiras tdo diferentes é o fato
de que a valéncia eletrostatica (medida da
for¢a da ligagdo que contribui para unir um
determinado cation a um &nion) entre o
(Si04)* e o oxigénio é = 1.2 Esse valor é
exatamente a metade da forca de ligacdo do
ion oxigénio. Consequentemente, o tetraedro
de silicio pode ligar-se por meio de um
oxigénio através de uma "ponte" a outro
tetraedro, dando-se origem a uma grande
variedade de estruturas.”

Figura 1. Unidade basica dos tetraedros de silica (SiO4)*

2. Ocorréncia, dissolucao e
deposicao da silica

As principais formas de silicio no solo sao:
silicio soltvel (H4SiO; ou Si(OH); — acido
monossilicico) e silicio adsorvido ou

precipitado com formas de éxidos de ferro e
aluminio, e também como minerais silicatados
(@ maior e mais importante classe
de minerais constituintes das rochas).®

E fundamental para as plantas e para os
demais seres vivos a interacdo entre a agua e
o solo, composto principalmente por silica.
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Além da parte nutricional, o silicio absorvido
pelas plantas é capaz de aumentar a
resisténcia das mesmas, evitando o ataque de
pragas e a proliferacdo de doencas.® Nos solos
o silicio soluvel tem origem principalmente
nos processos de intemperizacdo de minerais
primarios e secundarios. Tanto a solubilizagdo
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quanto a deposicao da silica em meio aquoso
envolvem as reacbes de hidratacdo e
desidratacdo catalisadas por ions OH". Assilica,
quando solubilizada, apresenta-se na forma
monomérica® do 4acido silicico Si(OH)a
(Esquema 1).

(SIOZ))( () +2 H20(|) - (Sioz)x—l (s) + SI(OH)4 (EQ)]

Esquema 1. Reacdo de solubilizacdo da silica

Sob condi¢gdes normais a solubilidade da
silica na forma de quartzo é de 6,5 mg/L,
podendo aumentar de acordo com a
composicdo, estrutura e granulometria (< 10
cm) dos diferentes minerais silicaticos. Ja a
silica amorfa, por exemplo, pode solubilizar-se
em até 115 mg/L.*°

Como principal reacdo de dissolucdo dos
silicatos ocorre a hidrdlise, que se inicia
qguando as superficies de contato dos minerais
silicaticos desequilibram-se em suas valéncias
e permitem a aproximagao das moléculas de
agua. Esta hidratacdo transforma o SiO; em
H.SiO4 e, em pH acima de 9, também gera as
formas SiOs?, Si(OH)s> ou HsSiOs. A
solubilidade da silica é constante na faixa de
pH 2-9, onde o pH ideal para a precipita¢do da
silica como coloide é préximo de 4,5; e em pH
8 existe a tendéncia de ocorrer como molécula
dispersa.l!

No entanto, o fator que mais influencia a
solubilidade da silica é o aumento de
temperatura. Por exemplo, as elevadas
concentracdes encontradas nas aguas
subterrdneas geotermais de géiseres em
Yellowstone/EUA (~ 690 mg/L), nas nascentes
termais em Nevada/EUA (~ 490 mg/L) ou nos
pocos de Nesjavellir/Islandia (~ 320 mg/L),

chegam a atingir temperaturas de até 300
QC.12’13

3. Tipos de Silica

A silica existe sob a forma cristalina e
amorfa. Em ambas, a unidade estrutural
basica é o tetraedro de SiO4 (tal como na
Figura 1). Na silica cristalina os atomos de
oxigénio e silicio sdo agrupados dentro de um
padrdo regular que abrange todo o cristal. Ou
seja, cada cristal consiste em uma molécula
gigante com uma férmula estequiométrica
média, SiO,. Existem trés formas principais de
silica cristalina: quartzo, cristobalita e
tridimita. Além destas, dois tipos de silicas
cristalinas podem ser formados
sinteticamente, sdo eles a coesita e a
stishovita.1%?

Ja a silica amorfa é o resultado da acdo de
condi¢cbes naturais ou artificiais sobre o
dioxido de silicio, formando sdlidos genéricos
sem ordenacdo espacial dos atomos. Além
disso, as diversas formas de silica amorfa ndo
exibem o mesmo padrdo de difracdo dos raios
X, como acontece com as varias formas de
silica cristalizada. A silica amorfa pode ser
encontrada naturalmente, sob a forma de
terras diatomdceas e silicas biogénicas. Outras
formas, tais como a silica vitrea ou a silica
fundida (vidro), sdo produzidas através do
tratamento das formas cristalinas de silica,
submetidas a temperaturas acima de 1723 eC
e em seguida resfriadas rapidamente. Outros
tipos como a silica precipitada e a silica gel sdo
produzidas sinteticamente, como serd
mostrado a seguir.®
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3.1. Silicas cristalinas naturais e sintéticas

Asilica é Unica entre os compostos naturais
e artificiais devido a uma grande variedade de
modificagdes. Os angulos de Si-O-Si nao sao
rigidos, mas tém uma flexibilidade
consideravel devido a sua grande capacidade
de sofrer alteracdes térmicas e a diferente
orientacdo dos cinco orbitais 3d do silicio,
resultando na formacdo de liga¢cdes m para
qualquer localizacdo espacial dos atomos de
oxigénio. Esta caracteristica parece explicar o
grande numero de modificagdes polimérficas
de silica com diferentes tipos de
empacotamento de tetraedros Si0Q;.1%2°

Dessa forma, Sosman?!' classificou como
fase, cada um dos estados fisicos da silica
cristalina em fungdo das sucessivas mudancas
de temperatura.

O quartzo, a tridimita e a cristobalita
apresentam cada qual um polimorfo de alta
temperatura, designado convencionalmente

Ve

pela letra grega B (ou com a adjetivacdo de
alta, significando alta temperatura) e outro de
baixa temperatura designado pela letra a
(e.g., quartzo a, ou quartzo de baixa; tridimita
B ou tridimita de alta etc.). O processo de
transformacao que relaciona as fases de altas
e baixas temperaturas B e a é denominado
polimorfismo de deslocamento e corresponde
tdo somente a reorientacdo espacial das
ligacBes quimicas e as unidades tetraédricas.
N3o envolve rompimento de qualquer ligagdo
guimica na estrutura cristalina original e,
como consequéncia, emprega quantidades
pequenas de energia, sendo muito facilmente
reversivel. A transformacdo polimérfica
ocorre quase instantaneamente, e
completamente, ou seja, em toda a estrutura,
em temperaturas bem definidas denominadas
temperaturas de inversdo, tipicas em cada
caso.??

O diagrama de fases da Figura 2 mostra as
condicbes de temperatura e pressao nas quais
os polimorfos de SiO; sdo estaveis.
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Figura 2. Diagrama de fases dos principais polimorfos cristalinos naturais de SiO,. (Adaptado
da ref. 22)

O quartzo é bastante difundido na crosta
terrestre, encontrando-se em veios ou
bolsdes de rochas sedimentares (arenitos,
folhelhos e calcérios), em diques pegmatiticos
e em depdsitos secundarios originados destes.
Apesar de muito disseminado, somente em
algumas ocorréncias se apresenta em sua
forma mais nobre, qual seja; os blocos de
cristal. Por se constituirem em grande parte

de blocos, as reservas brasileiras sao
consideradas as de melhor qualidade do
mundo.?3

A tridimita é um polimorfo da silica de alta
temperatura. Assim, é comumente
encontrada em rochas igneas que foram
arrefecidas rapidamente as temperaturas da
superficie, impedindo sua transformacao
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lenta ao quartzo. Devido a isso, é encontrada
principalmente em rochas vulcanicas siliciosas
como ridlitos.?

A cristobalita B é estdvel a partir de 1470
oC, até fundir-se em 1713 eC. Pode coexistir de
maneira metaestavel com o quartzo e com a
tridimita até 200-275 oC, temperatura em que
é convertida para a cristobalita o, a qual, por
sua vez, pode ocorrer metaestavelmente até a
temperatura atmosférica.?®

As formas de SiO; localizadas nas zonas de
alta pressao do diagrama de fases da Figura 2,

Gomes, L. S. et al.

coesita e stishovita, ndo apresentam
polimorfismo de deslocamento conhecido e
tém sido encontradas principalmente em
crateras de impacto de meteoritos.?? A coesita
também ocorre como inclusGes (ou
incrustacées) em diamantes e granadas de
rochas de press3o muito alta.?

Na Figura 3 estdo indicadas as principais
fases da silica, tais como sdo encontradas no
meio ambiente.

Figura 3. Fases da silica em sua forma cristalina - (A) Tridimita; (B) Quartzo;

(C) Cristobalita.

(Reproducdo da ref. 107 com autorizagdo. Copyright © 2005-2010 A.C. Akhavan)

A silica vitrea é um material amorfo
proveniente do derretimento da silica que ao
resfriar-se  rapidamente  adquire uma
organiza¢do randdmica do tetraedro.?® Esse
vidro especial feito de quartzo fundido é
insumo essencial para industrias de alta
tecnologia, como a de informatica e de painéis
de energia solar, além de ser componente
fundamental em equipamentos cientificos,
como espectrémetros e lampadas
ultravioleta.?’

Outro exemplo de aplicagdo deve-se a
transparéncia dptica da silica vitrea, associada
a sua resisténcia mecanica e as caracteristicas
dielétricas e refratarias, fazendo com que ela
seja também o material de base para a
fabricacdo de fibras dpticas.?®

3.2. Silicas amorfas naturais

Silica Biogénica

Toda silica que é produzida em organismos
vivos, tais como plantas (arroz, cana-de-
aclcar, cactos, algas) e animais
(exoesqueletos) denomina-se silica biogénica
(ou opala biogénica). Além disso, é
caracterizada por apresentar estrutura tipo
gel, construida a partir da agregacdo de
particulas menores que 5 nm de didmetro.?

Para a formacgao da silica biogénica, o Si é
absorvido pelas raizes das plantas na forma de
acido monossilicico e acido polissilicico, sendo
transportado para as folhas quase na
totalidade. Com a saida da dgua das plantas
pela transpiragao, o Si é depositado na parede
externa das células da epiderme como silica
gel 30

O aumento da resisténcia mecanica
estrutural, o aumento da resisténcia contra
fungos patogénicos e a melhoria da taxa
fotossintética deve-se principalmente a
bioacumulacdo de silica pelas plantas
superiores. 3133

Terras Diatomdceas

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |[No. 4| |1018-1038|



Gomes, L. S. et al.

A terra diatomacea é um pd inerte
proveniente de algas diatomdceas fossilizadas
de mais de 12.000 espécies diferentes, que
possui a silica como principal componente. E
um material leve e de baixa massa especifica
aparente, cuja coloracdo varia do branco ao
cinza escuro. A maioria das diatomdceas
apresenta tamanho entre 4 e 500 um.3*Asilica
presente tem a capacidade de desidratar os
insetos, causando sua morte em um periodo
variavel de um a sete dias, dependendo da
espécie.®®

O uso de terra diatomacea nas lavouras
tem como principais vantagens, se utilizada na
dosagem recomendada, ndo oferecer riscos a

LVq

saude de quem consome os graos ou de
outros seres vivos que venham a ter contato
com os graos tratados com este produto.
Adicionalmente, os graos ficam livres de
residuos tdxicos e de contaminantes do meio
ambiente. Por possuir acdo inseticida
altamente eficiente, a terra de diatomécea
ndo compromete o controle de insetos ao
longo do tempo. Este pd inerte é de facil
manuseio, ndo necessitando de equipamento
especifico quando aplicado.3%%7

Na Figura 4 podem-se observar algas
diatomdceas através de imagens provenientes
de microscopio eletrénico de varredura
(MEV).

Figura 4. Imagens de MEV de uma amostra de dgua contendo algas diatomaceas diferentes.
(Reproducdo da ref. 108 com autorizagdo. Copyright © 2016 Helena David)

3.3. Silicas Amorfas Sintéticas

Silica Pirogénica

A silica pirogénica é produzida através da
pirdlise do tetracloreto de silicio (SiCls), na
presencga de hidrogénio e oxigénio. Apresenta
particulas extremamente finas e de formato
esférico, tendo darea superficial acima de 325
m?/g®. Além disso, ndo s3o porosas, sendo
empregadas em cromatografia e também na
potencializacdo de propriedades reoldgicas
(como a viscosidade) em formulagdo de tintas
e cremes.3®

Ela apresenta pureza superior a 99,5% e
teor de umidade abaixo de 0,8%. E utilizada
como agente fortalecedor de compostos de
silicone e polimeros organicos. Adicionando-

se a borracha, por exemplo, sua resisténcia
mecanica ao alongamento e a ruptura
aumenta, permitindo que este material possa
ser alongado e deformado sem se quebrar, o
gue ndo ocorre com os polimeros sem
aditivos,394°

Um importante uso desse tipo de silica é
como agente antiaglomerante para materiais
em po. A grande maioria dos pds possui baixa
fluidez, o que ocasiona a formacdo de grumos
e acaba por bloquear os equipamentos de
producdao. A adicdo de uma pequena
guantidade de silica ao pd melhora
consideravelmente sua fluidez, tornando mais
rapido seu transporte pelos equipamentos.*

Adicionalmente, a silica pirogénica integra
o grupo dos produtos ecologicamente
corretos, que continuam ganhando espag¢o no
mercado mundial. Possui vantagem extra se
comparada a outros aditivos menos
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amigaveis, por ser inofensiva a saude. E
inodora, insipida e quimicamente inerte,
favorecendo muito sua utilizagdo em vdrias
categorias  industriais. Sua adigdo a
condimentos, aromatizantes, ervas e outros
temperos evita a formacao de grumos apds a
abertura das embalagens.*

Silica Precipitada

A silica precipitada é um produto amorfo
gerado por precipitacdo. E obtida a partir de
um processo que inclui a mistura de areia com
carbonato de sdédio ou soda caustica,
formando silicato de sddio. O silicato de sédio
€ tratado com acido sulfurico, levando a
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precipitacdo da silica (Esquema 2). Por
filtragao eliminam-se os subprodutos. A silica
obtida é posteriormente lavada, secada e
armazenada, sendo esse um estdgio
significativo na produgdo de silicas de alto
desempenho.®%

As condicGes de reacdo (velocidade de
adicdo dos reagentes, concentracao, agitacao,
temperatura e pH) determinam as

propriedades da silica precipitada,
nomeadamente, a dimensao das
particulas.*

A silica precipitada pode ser usada para
adsorcdo de impurezas em liquidos e gases,
como aglutinante em concretos e ceramicas e
também como agente anti-aglutinante no
setor de alimentos.*’

Esquema 2. Reacdo de obtencdo de silica precipitada

Silica Gel

A silica gel é um tipo amorfo de SiO; que
apresenta estrutura muito porosa. E formada
pela acidificagdo de solugBes aquosas de
silicato de sddio, o que gera um precipitado
gelatinoso. O precipitado é lavado com dagua
para eliminar eletrélitos e depois desidratado,
seja por aguecimento ou por secagem por
pulverizagdo (consiste na passagem de uma
corrente controlada de ar quente sobre o
solido para promover a evaporagcdao dos
solventes e a pulverizacdo do material). Esse
tipo de silica encontra usos extensivos como
dessecante, absorvente seletivo, suporte
cromatografico, substrato, catalisador e
isolante (térmico e sonoro).*>°

A silica gel pode absorver mais de 40% do
seu proprio peso de dgua e, quando tingida
com sais de cobalto, é conhecida como
dessecante auto-indicador: anidro, azul;
hidratado, rosa, podendo ser regenerado

rapidamente por aquecimento. E
guimicamente inerte, ndo tdéxico e
dimensionalmente estavel. Encontra

crescente aplicagdo na industria alimentar
como agente antiaglomerante no cacau, sucos
de fruta em pd, aglicar e especiarias.*®>?

Em geral, a producdo da silica gel inclui
guatro estagios: hidrdlise, condensacdo,
crescimento e agregacao. Os Esquemas 3 e 4
apresentam a hidrélise e a condensacdo 4cida
da silica.>?
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Esquema 4. Mecanismo de condensagao acida da silica

O tamanho, a morfologia e a forma podem
ser controlados pela cinética da reagao, o uso
de templates catidnicos, surfactantes nao-
idnicos, polimeros, eletrdlitos, etc.>?

O Aerosil® é um dos principais tipos de
silica disponiveis no mercado, encontra-se,
empregado em  diferentes  produtos
comerciais em areas de alta tecnologia,
devido a sua elevada pureza (> 99% em massa
de Si0,).>*

4. Aplicagao e modificagdao quimica
da silica

No sentido de produzir novos materiais
com outras aplicacGes tecnoldgicas diversas, a

presenga de grupos silandis na superficie da
silica gel permite a modificagdo quimica.>
Assim, a silica gel desempenha um papel
importante na fungdo de suporte para uma
grande gama de substancias com extensa
aplicabilidade pratica.***? A modificacdo da
silica permite ainda a obten¢do de compostos
de maior versatilidade e com propriedades
especificas relacionadas as espécies ligadas a
sua superficie.>®

A silica apresenta-se em unidades
tetraédricas, com os grupos SiO, distribuidos
aleatoriamente (Figura 5). Os grupos Si-O-Si
estdo no interior dos grados de silica gel, unidos
por pontes de siloxanos; dispersos na
superficie estdo os grupos silandis vicinais, Si-
OH, e geminais, HO-Si-OH, os quais sao
sensiveis as reagbGes que possibilitam as
modifica¢des quimicas desta matriz.>’
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O método mais comum de modificacdo da
silica gel com grupos organicos pendentes
estd baseado na reacdo dos grupos silandis
com agentes sililantes. Estes compostos
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possuem estrutura geral (RO)sSiY, onde Y é a
cadeia carbonica contendo o grupo funcional
desejado.®

~
=Y
~

' (2)

Figura 5. Esquema de estrutura da silica gel. Destacados os grupos (1): Silanol vicinal; (2):
Silanol geminal; (3): Siloxano

A preferéncia por grupos alcoxidos (RO)
da-se porque os silanos reagem mais
facilmente com substratos hidroxilados. A
formacdo de uma ligacdo covalente entre as
moléculas do silano e a superficie hidroxilada
do suporte com eliminagdo do alcool
correspondente é, principalmente, uma
consequéncia dessa reatividade. Para esse
processo ocorrer é indispensavel a ativagao
dos grupos silandis, o que consiste na
eliminagdo das moléculas de agua da
superficie da silica gel através de aquecimento
sob vacuo.>¢?

De forma ilustrativa, a Figura 6 mostra o
ancoramento de um agente sililante na
superficie de um suporte contendo o grupo
silanol, preparando a silica gel para fixar

gualquer composto organico.

De acordo com a rota A, o agente sililante
é ancorado a superficie de um suporte silanol
(=Si-OH); o organosilano resultante é entdo

modificado pelo substituinte nucleofilico
desejado (Nu). A rota B envolve o
procedimento inverso, isto €&, ocorre
primeiramente a substituicdo no agente

sililante com o nucledfilo (Nu) de escolha,
seguido de ancoramento do organosilano
modificado na superficie do suporte silanol.
Por esses processos é possivel realizar uma
enorme variedade de combinacdes
estruturais entre agentes sililantes e
substratos para ancoramento na superficie da
silica gel.>%63-64
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Figura 6. Rotas A e B utilizadas para imobilizar um grupo organofuncional sobre a superficie da
silica. (Adaptado da ref. 59)

Dentre as suas diversas aplicabilidades na
modificacdo da superficie da silica, pode-se
destacar:

Utilizagdo da silica como fase estaciondria
em cromatografia

A cromatografia é um método fisico-
quimico de separagdo. Esta fundamentada na
migracdo diferencial dos componentes de
uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interacGes entre duas fases imisciveis, a fase
movel e a fase estacionaria. E uma técnica
extremamente versatil e de grande aplicagdo
devido a grande variedade de combinagbes
entre fases médveis e estaciondrias que sdo
possiveis. 6566

Em se tratando da fase madvel, sdo trés os
tipos de cromatografia: a cromatografia
gasosa (CG), a cromatografia liquida (CL) e a
cromatografia supercritica (CSC), usando-se
na ultima um vapor pressurizado, acima de
sua temperatura critica. A cromatografia
liguida pode ser dividida em: cromatografia
liquida cldssica (CLC), na qual a fase mével é
arrastada através da coluna apenas pela forca
da gravidade, e a cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE), na qual se utilizam fases
estaciondrias de particulas menores, sendo
necessario o uso de uma bomba de alta
pressdo para a eluicdo da fase mével.57/68

A CLAE (ou HPLC: High Performance Liquid
Chromatography) é uma técnica de separacao
que em pouco mais de quarenta anos passou
a ser um dos métodos analiticos mais
utilizados  para fins  qualitativos e
quantitativos. Dentre as principais razdes para
este crescimento estdo a sua adaptabilidade
para determinagbes quantitativas com boa
sensibilidade, a possibilidade de separar
espécies ndo voladteis e termicamente
instaveis, com destaque para a industria
farmacéutica, bem como as suas aplicagdes
em determinagBes ambientais e em muitos
outros campos da ciéncia, como o da
medicina.®®

A silica é o material mais utilizado como
suporte para a CLAE devido a sua alta
estabilidade mecanica e térmica, rigidez e
grande eficiéncia obtida nas separagdes
cromatograficas. Na década de 1970, quando
a CLAE comecou a ser desenvolvida, a silica
utilizada apresentava forma irregular e
tamanho de particula de 40 um. Por volta de
1980, foi substituida por particulas menores e
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de morfologia esférica.”® O préximo avanco foi
o uso de particulas com diametros cada vez
menores, sendo que as de 10 um foram
preferencialmente trocadas pelasde 5 e 3 um.
Atualmente ja existem colunas recheadas com
particulas porosas de 1,6 pm.”%”2

Mudancas significativas também
ocorreram quanto a pureza das silicas,
principalmente no método de obtencdo
destes materiais porosos. A silica, que antes
era obtida diretamente do silicato de sddio,
agora passa a ser preparada através do
processo sol-gel, empregando o
tetraetoxisilano como fonte de SiO,. Com a
utilizacdo de solventes e agentes surfactantes
apropriados, silicas de diferentes tamanhos e
porosidades sdo obtidas.” Hoje é possivel
adquirir silicas altamente puras, livres de
contaminantes como ferro e aluminio. A
presenca desses metais M3* e outros, como
contaminantes na matriz de silica, aumenta
consideravelmente a acidez dos grupos
silandis (Si-OH), dificultando a analise de
compostos bdsicos em condigdes de fase
reversa. Essas melhorias no suporte
cromatografico permitiram ganhos
significativos na eficiéncia, estabilidade e
reprodutibilidade das colunas.”

Dessa forma, a silica é o principal material
utilizado em técnicas de separagdo e
purificacdo de substancias, por conta de sua
maior disponibilidade comercial e das diversas
modificagbes que podem ocorrer em sua
superficie, aumentando sua eficiéncia e suas
aplicagoes.

Capacidade de troca i6nica

A troca ibnica é um método de separagao
bastante utilizado para remoc¢do de metais e
fons em processos industriais ou de
tratamento de &gua.””’® Pode ser definida
como uma troca reversivel de ions entre a fase
sélida (trocador i6nico) e a fase liquida
(solugdo aquosa). Dessa forma, para um
trocador i6nico M"A*, onde cations A* sdo os
fons trocados em solugdo aquosa pelos
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cdtions B, a troca ibnica
representada pela equacdo abaixo:

pode ser

MA + B == Mg + A

A equagdo representa uma reagdo de troca
catidnica, onde M" é o grupo funcional da
matriz sélida. Os cations A*e B* sdo chamados
contra-ions e os ions presentes em solugdo
tendo a mesma carga da matriz sdo chamados
co-ions.”” A separacdo das substancias
acontece devido a diferenca de graus de
interacdo das mesmas com o trocador idnico.
Tais interacGes podem ser controladas pela
forca idnica, eluente, pH, etc.”57®

O carvdo ativado é considerado um
trocador i6nico natural sendo esta
propriedade enriquecida pela ativacdo
guimica. A superficie de carvdao tem tanto
cargas negativas (anibnicas) como cargas
positivas (catidnicas) para atrair ions livres em
solugdo ou suspensdo. O tratamento de
carvdo com uma base incrementard a
capacidade do carvdao para a troca com
anions, e a acidificagdo das superficies da ao
carvdao um poder de trocador catibnico. A
oxidacao da superficie envolve a quimissor¢do
da atmosfera de oxigénio do carvdo e uma
ampla reacdo das superficies oxidadas que
reagem guimicamente com outras
substancias que sdo oxidadas.”

Dessa forma, em comparagdo com o
carvao ativado, um dos materiais mais
utilizados atualmente, a resina se iguala em
eficiéncia. Grande parte disso é devido ao
grande investimento em pesquisas e
aperfeicoamentos nas caracteristicas
guimicas e fisicas de novos materiais, visando
maiores seletividades e melhorias das
resisténcias quimica e mecanica.®® Nesse
sentido, os usos mais frequentes das resinas
de troca iGnica destinam-se ao tratamento de
dguas (de abastecimento ou residual),
residuos nucleares, na industria alimenticia,
inddstria  farmacéutica, agricultura e
metalurgia.®
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Nesta perspectiva, destaca-se o trabalho
de Sousa et al.®3, que teve como objetivo
estudar a adsorcao de cdtions divalentes, tais
como Cu, Ni e Co, em um hibrido organico-
inorganico de silica gel, influenciado pelo pH e
forca i6nica. A matriz utilizada, silica gel, foi
modificada com 4cido tioglicélico (ATG),
usando-se como agente sililante o 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTS). A escolha
deste sistema foi baseada nas seguintes

Ve

consideragdes: a molécula de ATG possui dois
centros bdsicos: oxigénio e enxofre; pode ser
facilmente imobilizada na superficie da silica,
previamente modificada com o agente
sililante APTS; a imobilizacao do ATG, na silica
gel, foi investigada utilizando-se  3-
cloropropiltrimetoxisilano, sintese direta e
APTS. O composto final, SAPTG (Figura 7),
possui trés centros basicos: nitrogénio,
oxigénio e enxofre em seu grupo pendente.

(.

OH
OH OCH
v / 3 H
O—Si(CH,)3N CCH,SH
/ I

o)

OH

H
(SAPTG)

J/

Figura 7. Matriz adsorvente SAPTG. (Adaptado da ref. 82)

Outro trabalho que merece destaque é o
de Auler®, que propde uma nova fase
estaciondria utilizando a silica como suporte
para aplicagdo em cromatografia por troca
ibnica na separagdo de anions. A preparagao
desse suporte cromatografico envolveu a
modificagdo da silica com
cloropropiltrimetoxisilano  seguido  pela
reagdo com a piridina para produzir 0,5 mmol
g! de grupos propilpiridinio carregados
positivamente sobre a superficie da silica. Os
valores de eficiéncia apresentados no
trabalho e de outros parametros
cromatograficos mostraram que a fase

estaciondria denominada SilprPi (Figura 8)
pode ser aplicada entdo a separagdo de ions
organicos e inorganicos.

Recentemente, Michel et al.®* desenvolveu
um material adsorvente seletivo para Cs,
constituido por nanoparticulas de
ferrocianeto de potassio/cobre depositadas
nos poros de graos de silica, destacando a
funcionalizagdo da silica gel e a alta
seletividade desses materiais para a captura
de ions metalicos radioativos presentes em
efluentes contaminados por descargas
acidentais.
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Figura 8. Esquema da nova fase estacionaria SilprPi. (Adaptado da ref. 83)

Quelagdio

Agentes  quelantes s3ao  moléculas
responsaveis pela formagao de um complexo
de estrutura ciclica através da sua conjugacao
por ligacdes covalentes com ions metélicos.®

O avangco dos aspectos sintéticos
possibilitou a incorporacdo de uma variedade
de moléculas na estrutura inorganica
polimérica da silica, contendo diversos
centros bdsicos em suas estruturas. Tais
modificagbes  estruturais  possibilitaram
condicdo de uso destas superficies como
agentes quelantes.?

Como exemplo, Oliveira e Prado®,
propuseram uma nova rota sintética com
grupos quelantes ligados a superficie da silica
mesoporosa hexagonal, sendo este material
capaz de remover o pesticida 2,4-D (um dos
mais usados na agricultura brasileira) da dgua.
Em outro trabalho, também realizado por
Prado®* e em colaboragdo com outros autores,
destaca-se a imobilizacdo da molécula de
etilenodiamina na superficie da silica clorada
para posterior obtencdao de material quelante.

J& no trabalho de Ramasamy® destacam-
se dois métodos de quelacdo utilizando-se
silica adsorvida com 1-(2-Piridilazo)-2-naftol

(PAN) e acetilacetona (Acac), para
recuperacao de elementos do tipo “terra
raras” em aguas residuais. O primeiro método
envolve a sele¢gdo de um reagente apropriado
para funcionalizar a superficie da silica, como
por exemplo, silano. J& no segundo, a
preparacdo do quelante envolve a imersdo de
silica gel em uma solucdo de agente quelante,
seguida pela remocdo de sobrenadante e
evapora¢do do solvente em temperatura
ambiente. Ambos o0s métodos foram
comparados com e sem as modificacGes
realizadas na silica, comprovando que os
guelantes sintetizados apresentaram melhor
adsor¢do em vista dos reagentes testados
sozinhos.

Chen et al.®8, desenvolveram uma nova

fase estacionaria (IDS-Silica), utilizando acido
iminodisuccinico (IDS) como ligante, Y-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (Y-GLDP) como
espacador e silica como matriz. O material
além de apresentar capacidade de troca ibnica
com proteinas, também possui uma forte
propriedade quelante para ions metalicos.
Destacando a versatilidade da silica como
matriz e suas propriedades.
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Sensores eletroquimicos

O principio da atuacdo dos sensores
eletroquimicos baseia-se em reacdes de
oxidacdo e reducdo, transformando o efeito
de interagbes eletroquimicas entre analito e
eletrodo em sinais elétricos. Esses dispositivos
tém sido amplamente explorados por
apresentarem caracteristicas interessantes,
tais como: resposta rdpida, possibilidade de
portabilidade, operacgao continua,
sensibilidade, especificidade,
reprodutibilidade e estabilidade elevadas.®
Adicionalmente, ao tratar do parametro
especificidade, determinada principalmente
pela interacdo receptor/ligante, tornam-se
prescindiveis etapas de preparagdo da
amostra e separacbes cromatograficas,
reduzindo o custo da andlise.®

Com o propédsito de pré estabelecer e
controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletrodo-solucdo, como forma de
alterar a reatividade e seletividade do
eletrodo base, surgiram os Eletrodos
Quimicamente Modificados (EQM).°* Desta
forma, avangos tecnoldgicos nos EQM’s
encontram aplicagbes em diversas areas,
como em analises de interesse industrial,
clinico e ambiental.®

A silica reune propriedades muito
atraentes do ponto de vista eletroquimico,
uma vez que apresenta capacidade de
adsorc¢do, quimica acido-base e estabilidade
térmica, caracteristicas que podem ser
exploradas para a deteccdo de analitos
eletroativos.?

Caldas® propdés a modificacdo de uma
superficie  eletrodica com uso de
componentes hibridos de silica. Nesse
trabalho foram abordadas duas diferentes
propostas. Na primeira foi utilizado material a
base de silsesquioxano i0nico para a
preparacao de eletrodo modificado de pasta
de carbono para testes como sensores do
pesticida metilparation. Os silsesquioxanos
sdo siloxanos trifuncionalizados (R-Si(OR’)3)
que tém sido aplicados em diferentes areas
devido a sua afinidade por matrizes
inorganicas.”*% J4 a segunda proposta foi a
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imobilizacdo da enzima Glicose Oxidase (GOx)
em um eletrodo de carbono ceramico
funcionalizado com 3-
aminopropiltrimetoxisilano e glutaraldeido.
No material ceramico o grafite é incorporado
a rede da silica pelo método sol-gel. Essa
proposta teve como objetivo principal o
desenvolvimento de um material que
dispensasse o uso de eletrodos comerciais.
Ambas as propostas apresentaram resultados
satisfatorios frente a deteccdo do
metilparation, bem como a imobilizacdo da
enzima GOx.

Em mais um caso de emprego dos
silsesquioxanos o trabalho de Fujiwara et al.>’
faz referéncia ao uso de silica funcionalizada
para o preparo de sensores eletroquimicos,
onde o ion hexacianoferrato [Fe(CN)s]* é
imobilizado por uma reagao de permuta iénica
na superficie de SiO,/Al,0Os revestida com uma
pelicula fina de propilpiridiniosilsesquioxano.
Eles prepararam entdo um eletrodo de pasta
de carbono com este material que mostrou
respostas reprodutiveis para o estudo da
oxidacdo eletroquimica da cisteina. Como
resultado, o grupo obteve um material de
grande estabilidade e que pode ser utilizado
para varias aplicacbes eletroanaliticas.?®

Um trabalho recente e muito interessante
produzido por Gupta et al.®, destaca um
sensor eletroquimico (ESS) para hidrazina (HZ)
e nitrobenzeno (NB) desenvolvido a base de
nanoparticulas de ouro com microesferas de
silica mesoporosa (Au-MSM). Nesse trabalho
destacam-se as propriedades da silica
mesoporosa como sua grande drea de
superficie, sua alta porosidade, um tamanho
bem definido e seu grande volume de poros.
Por conta desses materiais serem bastante
propensos a modificacao de sua superficie, os
nandmetros de metal incorporados a silica
mostram propriedades eletroquimicas
melhoradas com alta estabilidade e
seletividade, o que os torna promissores para
a catalise.

O material desenvolvido pelo grupo
apresentou desempenho eletrocatalitico
eficiente para a oxidacdo da HZ e reducdo do
NB com baixos limites de detec¢do em solugao
neutra. O eletrodo proposto apresentou
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entdo estabilidade, reprodutibilidade e
tolerancia de alta qualidade para
interferentes na determinacdao de HZ e NB,
demonstrando vantagens significantes a partir
da combinacdo de MSM e Au NPs.%®

Catdlise

A silica tem caracteristicas interessantes
para uso em catdlise heterogénea: (i) possui
area superficial com grupos silanéis reativos;
(ii) pode ser funcionalizada para gerar grupos
basicos ou acidos; (iii) € um material de baixo
custo, uma vez que pode ser sintetizada a
partir da areia; (iv) é relativamente simples de
se sintetizar e (v) é possivel formar compdsitos
magnéticos com magnetita, para facilitar os
processos de separacdo final e para permitir a
reutilizacdo do catalisador heterogéneo, na
linha industrial.*®

O trabalho proposto por Oliveira et al.1®
relata a preparagao e testes quimicos de
sistemas cataliticos a base de silica modificada
com solugdo bdsica e oxidos de ferro. Tais
compdsitos foram sintetizados a partir de
areia, material de facil obten¢do e custo
acessivel, e geraram catalisadores com
propriedades magnéticas e sitios reativos com
perspectivas particularmente promissoras
para o desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos magnéticos para
a sintese de ésteres de acidos graxos.

Smart e colaboradores'® utilizaram uma

solugdo de KI 15 % para modificar a superficie
da silica mesoporosa e gerar sitios basicos. Ja
Macedo® promoveu a formacdo de sitios
acidos na superficie da silica sintetizada a
partir de areia com a adicdo de acido sulfurico
10 mol.L™.

Trabalhos na literatura descrevem a
modificacdo da superficie de silicatos para
producdo de catalisadores utilizados em
reacdes de producdo de biodiesel.12

O biodiesel é normalmente produzido a
partir da reacdo de transesterificacio de
triglicerideos na presenca de um catalisador
bdsico em meio homogéneo.®® O uso da
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catalise homogénea na producao de biodiesel
apresenta como desvantagens a
impossibilidade de reutilizagdo do catalisador
e a elevada geracao de efluentes e residuos. O
emprego de catalisadores heterogéneos para
producdo de biodiesel é uma alternativa
vidvel, j3 que sdo facilmente separados do
produto. Como resultado, o biodiesel nao
conterd residuo do catalisador, o que
possibilita seu reaproveitamento, além de ser
ambientalmente correto por ndo haver
necessidade de tratamento com agua ou acido
apods a separacdo do catalisador.1%*

Nesse contexto, a silica e a alumina sdo os
principais suportes inorganicos utilizados na
catdlise heterogénea. O suporte inorganico é
um aspecto importante a ser considerado no
processo de preparacdo de um catalisador
heterogéneo. Além das caracteristicas fisicas,
como porosidade e rigidez estrutural, o
suporte também pode contribuir para a
estabilizacdo e prevencdo de sinterizacdo das
espécies cataliticamente ativas, que se
encontram dispersas em sua superficie. As
silicas também tém sido usadas na sua forma
modificada. Assim, a modificagdo quimica da
superficie pode ser feita com outros éxidos
inorganicos, ou entdo, com grupos organicos
guelantes que podem imobilizar um
catalisador metdlico na forma de um
complexo.1®

Balbino® propds em um de seus trabalhos
um novo catalisador a partir do ancoramento
do grupo diciclohexilguanidina em silica
mesoporosa, que posteriormente  foi
empregado na transesterificacdo de dleo de
soja com metanol para a producdo de
biodiesel. Com o mesmo intuito, Saboya!?? fez
um estudo sobre a aplicagdo da silica
mesoporosa SBA-15 modificada com lantanio.
Esse tipo de silica é normalmente sintetizado
em meio acido e com o uso de surfactantes
catidnicos, oligoméricos ndo-ibnicos ou
copolimeros. Vem recebendo grande atengao
da comunidade cientifica por apresentar
estrutura mesoporosa com ordenagdo
hexagonal unidirecional, interligada por
microporos. Além disso, a silica SBA-15 possui
grande estabilidade térmica e hidrotérmica. O
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lantanio foi escolhido por ser capaz de
aumentar a estabilidade do material, bem
como suas caracteristicas 4acidas. Como
resultado, obteve-se um catalisador com bom
potencial para a producao de ésteres etilicos a
partir de reacdes de esterificacao.

5. Conclusao

Foram abordadas distintas formas de como
a silica pode ser encontrada na natureza. Além
de ser a matéria prima principal para a
producdo do vidro, a silica possui aplicagoes
em diferentes areas da industria quimica e no
tratamento de d4guas como agente
sequestrante de metais. Destaca-se, no
entanto, seu mais amplo emprego como fase
estacionaria em processos cromatograficos,
gracas as diferentes possibilidades de
organofuncionalizagdo do grupo silanol.

Fala-se pouco da silica atualmente.
Contudo, pode-se perceber que a silica
continua sendo um dos materiais mais
versateis, tanto do ponto de vista cientifico,
quanto as suas aplicagdes praticas.
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