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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCESSO
DE PREPARAGCAO DE UMA SILICA DE PRECIPITAGAO COM POUCA
RECUPERAGAO EM AGUA".

A presente invengao refere-se a um processo de preparagao
de silica de precipitagao, apresentando-se notadamente sob a forma de
p6s, de granulados ou de esferas, sensivelmente esféricos, e possuindo
poucas recuperagdes em aguas. A invengao refere-se também as silicas
de precipitagdo assim obtidas, assim como sua utilizagdo, notadamente
para o reforgo de matrizes de elastdbmeros siliconadas ou a base de pas-
tas de silicones.

Nas composi¢bes de tipo elastdmeros siliconadas ou de pastas
de silicones, utilizam-se ha muitos anos, a titulo de carga reforgadora, silicas
de combustao, isto &, silicas obtidas por um processo que consiste em fazer
reagir a alta temperatura compostos de tipo tetraclorossilanos com o hidro-
génio e o oxigénio, tais como aquelas descritas, por exemplo, em Ange-
wandte Chemie, volume 72, pagina 744 (1960).

Todavia, por seu modo de obtengdo, as silicas de combustéao
sdo geraimente onerosas. Dessa forma, nas aplicagdes de reforco de ma-
trizes siliconadas, buscou-se rapidamente substituir pelo menos parcial-
mente essas silicas de prego elevado por silicas ditas "de precipitagao”,
obtidas por precipitagdo de uma silica em meio aquoso a partir de um
precursor, tal como um silicato, em condigées de pH adequadas. Com
efeito, essas silicas sdo de menor custo e podem apresentar as caracte-
risticas deé dispersi.bilidade requeridas no meio de uma matriz a base de
silicone.

Todavia, verificou-se que, no caso mais geral, as silicas de precipi-
tagdo apresentam freqiientemente uma forte afinidade para com a agua. Isto
parece pelo menos em parte se prender ao fato de o mecanismo utilizado
quahdo de sua precipitagao, freqientemente complexa, colocar geralmente
em jogo fenémenos simﬁ!téneos, de nucleagéo, de crescimento e de coagu-

lagao mal controlados, que levam mais freqtientemente a farmacgéo, na su-

perficie das particulas de silica obtidas, de grupamentos Si-OH avidos de
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agua.

De forma geral, a afinidade de uma sllica face a agua se traduz
notadamente por sua caracteristica dita de "recuperagéo em agua“, que re-
flete a tend@ncia mais ou menos marcada que apresentam as moléculas de
a4gua de se adsorver sobre sua superficie. Geralmente, a "recuperagcdo em
agua” de uma silica & medida por um teste que consiste efn colocar uma
amostra de silica previamente secada, geralmente sob uma taxa de umidade
relativa muito baixa e a uma temperatura superior a 100°C, em condigdes de
umidade relativas determinadas e durante um periodo predefinido, isto por
que a silica se hidrata, o que faz passar a massa da amostra de um valor
inicial m (no estado secado) até um valor final (m+dm). A "recuperagdo em
agua”, que corresponde a quantidade de agua integrada & amostra levada a
massa da amostra no estado seco, é igual a relagdo dm/m, expressa em
percentagem.

A "recuperag&o em agua" de uma silica &, portanto, um valor
relativo, que depende das condigdes de secagem e de hidratagdo utilizadas
no teste de recuperagdo em agua feito. De forma a estabelecer uma defini-
¢do univoca dessa caracteristica no sentido da invengso, em toda a seqlién-
cia da descrigdo, designar-se-a especificamente por "recuperagdo em agua
de uma silica" a relagdo dm/m expresso em percentagem calculada para
uma amostra da silica submetida as seguintes condigdes, quando do teste:

- secagem preliminar: 8 horas, a 105 °C;

- hidratagéo: 24 horas, a 20 °C, e sob uma umidade relativa de
70%.

Assim, para determinar, no sentido da invengao, a "recuperagao
em agua" de uma silica, o protocolo experimental utilizad6 pode tipicamente
consistir em:

- pesar exatamente aproximadamente 2 g da silica a testar;

- secar durante 8 horas a silica assim pesada em uma estufa
regulada a uma temperatura de 105 °C;

- determinar a massa m da silica obtida ao final dessa secagem,;

- dispor durante 24 horas, a 20 °C, a silica obtida em um recipi-
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ente fechado (por exemplo, em um secador), contendo uma mistura &-
gua/glicerina com uma razao massica agual/glicerina de 35/65, de forma que
a umidade relativa do meio fechado seja de 70%;

- determinar a massa (m+dm) da silica obtida em consequéncia
desse tratamento de 24 horas a 70% de umidade relativa, a medida dessa
massa sendo feita imediatamente apés ter saido a silica do secador, de for-
ma a evitar uma variagdo da massa da silica sob a influéncia da troca de
higrometria entre o meio a 70% de umidade relativa e a atmosfera do labora-
tério. ‘

No sentido da definicdo da invengao, as silicas de precipitagéo
mais usuais apresentam geralmente recuperagdes em agua superiores a
7%, e mais freqlientemente superiores a 9%. Assim, as "recuperagbes em
agua" das silicas de precipitagdo usuais sdo tipicamente da ordem de 8 a
10%, e é raro que silicas de precipitag8o possuem "recuperagdes em agua"
inferiores a 6,5%. '

Essa afinidade para com a agua é frequentemente incémoda no
ambito de uma utilizagao para o reforgco de matrizes silicones. Com efeito, &
geralmente preferivel que uma silica destinada a reforgar uma matriz silico-
nada seja caracterizada por uma afinidade face a agua a mais baixa possi-
vel. Além disso, no caso particular de elastOmeros siliconadas utilizados a
titulo de isolantes, no circuito elétrico, por exemplo, é necessario que as sili-
cas utilizadas a titulo de carga contenham a menor quantidade de agua pos-
sivel, em particular de forma a n&o degradar as propriedades dielétricas do
material.

Além di\sso, a presenca de agua em uma silica utilizada a titulo
de carga reforgcadora em uma matriz silicone, é capaz de levar a formacéo
de bolhas nessa matriz, quando esta é enformada por extrus&o, o que cons-
titui um defeito inaceitavel na peca extrudada.

Considerando-se esses elehentos, aparece, portanto, que as
silicas de precipitagdes destinadas a serem utilizadas a titulo de carga de
reforgo nas matrizes & base de silicone devem vantajosamente possuir néo
somente uma elevada dispersibilidade no meio dessas matrizes, mas tam-
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bém valores de recuperagio em agua os mais baixos possiveis.

Ora, as silicas de precipitagio do estado da técnica raramente
apresentam essas caracteristicas.

'~ De modo a fornecer silicas que respondam a dupla exigéncia de
dispersibilidade em uma matriz a base de silicone e de pouca afinidade face
a agda. pensou-se, portanto, tratar as silicas de precipitagio conhecidas,
com elevadas "recuperagbdes em agua”, de forma a diminuir sua afinidade
para com a agua.

Nesse ambito, propds-se, por exemplo, hidrofobizar a superficie
de silicas de precipitagio, notadamente utilizando agentes de tipo silanos ou
silazanos, conforme no pedido FR 2 356 596. Todavia, esse tipo de trata-
mento de hidrofobizagdo & em geral relativamente oneroso.

Uma outra solugio no &mbito do tratamento de silicas de precipi-
tacio com elevadas "recuperagdes em agua“, descrita no pedido EP 0 280
623, consiste em tratar termicamente uma silica de precipitagdo a 700-
950°C, preferivelmente utilizando silica inicial sob a forma de esferas em um
forno rotativo inclinado. Esse processo & certamente menos oneroso que
aquele de FR 2 356 596, mas ele implica todavia, ainda, a utilizagéo de duas
etapas distintas de preparagao e de tratamento posterior, o que se traduz em
termos de custos, quando de uma utilizag&o industrial.

Ora, os inventores descobriram entio que uma slflica de precipi-
tacdo que apresente caracteristicas de dispersibilidade e de "recuperagao
em agua" particularmente adaptadas a uma utilizag&o para o reforco de ma-
trizes a base de silicones pode ser realizada, segundo um processo de pre-
cipitagéo de silica, sem que seja necessario efetuar um tratamento posterior
da silica de precipitagio obtida.

Mais precisamente, os trabalhos dos inventores permitiram colo-
car em evidéncia que era possivel produzir silicas de precipitagido apresen-
tando uma boa dispersibilidade no meio de uma matriz & base de silicone e
caracterizadas por recuperagdes em agua inferior a 6%, a condi¢&o de reali-
zar a reagdo de precipitagao da silica em condigbes controladas, notada-
mente levando a reagio de precipitagdo em meio diluido, e mantendo-se o
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pH do meio reacional a uma valor da ordem de 7,5, quando da formagéao da
silica.

Os resultados obtidos pelos inventores no que se refere aos va-
lores de "recuperagio em agua" s§o particularmente surpreendentes. Com
efeito, no momento atual, as silicas mais interessantes obtidas ao final dos
processos de precipitagio do estado da técnica possuem no minimo valores
de "recuperagio em agua" compreendidos entre 6,5 e 7%.

Com base nessa descoberta, um dos objetivos da presente in-
vengao & de fornecer um novo processo de preparagéo de silica de precipi-
tagio, simples de aplicagéio e econdmica, e permitindo obter silicas que a-
presentam, ao mesmo tempo, boas caracteristicas de dispersibilidade, em
particular no meio de matrizes a base de silicone, e uma afinidade muito pe-
quena face a agua.

De forma mais especifica, a invengso tem também por finalidade
fornecer sllicas de precipitagao utilizaveis a titulo de agentes de reforgo em
matrizes polimeros siliconados, e em particular em matrizes elastdbmeros a
base de silicones destinadas a assegurar a fungso de isolante, por exemplo,
no revestimento de cabos elétricos.

Assim, de acordo com um primeiro aspecto, a presente invengéo
tem por objeto um processo de preparagdo de uma silica de precipitagéo
com baixa "recuperagio em agua", compreendendo as etapas sucessivas
que consistem em:

(a) prover uma corrente de alimentagao inicial, compreendendo
um silicato, a concentrag&o em silicato nessa corrente de alimentagao, ex-
pressa em equivalente SiO; sendo inferior a 15 g/L;

(b) por adicao de um agente acidificante, levar o pH do meio até
um valor compreendido entre 7 e 8, de preferéncia até um valor.compreen-
dido entre 7,2 e 7.8, e vantajosamente entre 7,3 e 7,7 (tipicamente até um
valor sensivelmente igual a 7,5);

(c) no meio assim realizado, efetuar a adic&o simuitanea de um
silicato e de um agente acidificante, as quantidades respectivas de silicato e
de agente acidificante acrescentadas no decorrer do tempo sendo especifi-
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camente escolhidas, de forma que, durante o periodo da adigao:

- pH do meio reacional permanece compreendido entre 7 e 8, e
vantajosamente entre 7,2 e 7,8; e

- a concentracdo em silicio no meio, expressa em equivalente
SiO. permanece inferior ou igual a 35 g/L;

(d) acrescentar um agente acidificante ao meio obtido no final da
etapa (C) de forma a levar o meio a um pH compreendido entre 3 e 6,5; e

(e) filtrar a dispersdo aquosa de silica obtida, secar o bolo de
fitragem realizado no final da filtragem, de preferéncia lavando-o, previa-
mente,

isto porque se obtém essa silica de precipitagdo com pequena
recuperagido com agua sob a forma sélida.

Os silicatos utilizados nas etapas (a) e (¢) do processo da inven-
¢do podem ser escolhidos dentre todas as formas comuns de silicatos, e
notadamente dentre os metassilicatos ou os di-silicatos. Vantajosamente, os
silicatos utilizados, de acordo com a invengédo, sao silicatos alcalinos como,
por exemplo, os silicatos de sédio ou de potassio.

De forma particularmente preferida, o silicato da etapa (a) € um
silicato de sédio, da mesma forma que aquele acrescentado quando da eta-
pa (c). O silicato de sédio empregado é entdao geralmente caracterizado por
uma relacdo ponderal SiO,/Na,O compreendida entre 2 e 4, vantajosamente
entre 3 e 3,6, a referida relagdo ponderal SiO,/NazO estando, de preferéncia,
compreendido entre 3,3 e 3,5 (tipicamente, essa relagdo é sensivelmente
igual a 3,4).

A correnté de alimentagdo da etapa (a) do processo da invengao
se apresenta mais freqlientemente sob a forma de uma solugdo aquosa de
silicato, cuja concentragdo &, de forma caracteristica, inferior ou igual a 15
g/L. Tipicamente, a concentragio em silicato na corrente de alimentagéo da
etapa (a), expressa em equivalente SiO;, estda compreendida entre 1g/L e 15
g/L. Essa concentragao em silicato na corrente de alimentagao da etapa (a),
expressa em equivalente SiO,, é vantajosamente inferior ou igual a 10 g/L, e

de preferéncia inferior ou igual a 9 g/L.
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A corrente de alimentagio da etapa (a) possui geralmente um
pH da ordem de 9 a 13. A etapa (b) do processo da invengéo consiste espe-
cificamente em fazer diminuir esse valor do pH, por adigdo de um agente
acidificante, de modo a levar o pH do meio na faixa de 7 a 8, no qual os in-
ventores colocaram em evidéncia que a reagéo de precipitagdo da silica &
feita de forma 6tima. Por "agente acidificante", entende-se, no sentido da
invengao, qualquer composto acido mineral ou organico capaz de poder le-
var a uma diminui¢ado do pH da corrente de alimentagdo. Assim, a titulo de
agente acidificante, podem-se vantajosamente utilizar um acido mineral, tal
como o acido sulftirico, o acido cloridrico ou acido nitrico, ou ainda um acido
organico, tal como o acido acético, o acido férmico, ou o acido carbdnico.

De maneira vantajosa, nenhum eletréiito foi acrescentado no
decorrer do processo de preparagso, de acordo com a invengao, em particu-
lar na etapa (a). O termo de eletrélito € entendido no caso em sua aceitagéo
normal, isto &, ele designa qualquer substancia ibnica ou molecular que,
quando esta em solugio, se decompde ou se dissocia para formar fons ou
particulas carregadas. Pode-se citar como eletrélito um sal do grupo dos sais
dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, notadamente o sal do metal de sili-
cato de partida e do agente acidificante, por exemplo, o cloreto de sédio no
caso da reacio de um silicato de sédio com o acido cloridrico ou, de prefe-
réncia, o sulfato de sédio no caso da reagdo de um silicato de sédio com o
acido sulfurico.

O agente acidificante utilizado na etapa (b) do processo da in-
vengio &, de preferéncia, 0.4acido sulfirico, em particular quando o silicato
presente na corrente de alimentagéo & um silicato alealino. De forma geral, o
agente acidificante' da etapa (b) é mais freqlientemente introduzido sob a
forma de uma solugéo aquosa, de preferéncia diluida, geralmente de norma-
lidade compreendida entre 0,25 N e 8 N. Assim, na etapa (b), a diminuigédo
do pH do meio pode vantajosamente ser realizada por adigdo de uma solu-
¢i0 aquosa de 4cido sulfarico de concentragéo compreendida entre 10 g/L e
350 g/L, e de preferéncia entre 50 g/L e 250 g/L.

Independentemente da natureza exata do agente acidificante da
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etapa (b), esse agente acidificante deve ser utilizado, de forma tal que sua
adic&o leve a uma diminuigio do pH do meio até um valor compreendido
entre 7 e 8. A quantidade de agente acidificante a utilizar nesse ambito é
geralmente determinada na pratica, medindo-se a evolugédo do pH durante a
adigao, a adicdo do agente acidificante da etapa (b) sendo prosseguida até
que o pH atinja o valor buscado.

Vantajosamente, no processo da invengao, a diminui¢do de pH
da etapa (b) é feita por adigdo do agente acidificante na corrente de alimen-
tagdo previamente levado a uma temperatura compreendida entre 50 e
100°C, e, de preferéncia, a uma temperatura superior ou igual a 90°C.

Por outro lado, a adi¢8o da etapa (b) é feita, de preferéncia de
forma progressiva, isto &, vantajosamente, em regra geral, com uma duragdo
de adigdo compreendida entre 3 @ 60 minutos, mais freqlentemente pelo
ménos igual a 5 minutos, e, de preferéncia, pelo menos igual a 10 minutos.
Essa duragio de adigdo é todavia vantajosamente inferior a 30 minutos.

De acordo ¢om um modo particular de realizagfo consideravel
para a etapa (b), essa etapa ppde incluir um processo de amadurecimento,
que, se for o caso, é realizado, deixando o meio evoluir durante um periodo
geralmente compreendido entre 5 e 30 minutos, de preferéncia a uma tem-
peratura compreendida entre 90 e 100 °C, naturaimente que, em conse-

‘quéncia desse amadurecimento, o pH meio reacional é adaptado, se neces-

sario, notadamente por acréscimo de um agente acidificante, de modo que
no final da etapa (b) o pH do meio se situa na faixa de pH compreendida en-
tre 7 e 8, e vantajosamente nas faixas preferenciais pré-citadas.

Apoés a etapa (b), pela qual o pH do meio reacional é levado na
zona preferencial de 7 a 8, e, de preferéncia, a aproximadamente 7,5, a eta-
pa (c) do processo da invengéo consiste em prosseguir o processo de preci-
pitagao de sllica, introduzindo silicato adicional, e mantendo especificamente
o pH do meio na zona compreendida entre 7 e 8, de preferéncia a um valor
sensivelmente constante, esse valor constante sendo entéo de preferéncia
proximo de 7,5, isto &, geralmente compreendido entre 7,3 e 7,7.

Para isso, o silicato da etapa (C) é introduzido conjuntamente
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com um agente acidificante, que se opde ao aumento de pH que seria ob-
servado, acrescentando-se o silicato sozinho. De preferéncia, a etapa (c) do
processo da invengdo € conduzida imediatamente ap6s obteng&o para o
meio do pH buscado na etapa (b).

A "adigé@o simultanea” do silicato e do agente acidificante, que é
realizada quando da etapa (c), consiste vantajosamente em uma adig¢ao con-
tinua de silicato no meio durante o qual se mede o pH do meio, e durante a
qual se regula o valor desse pH por introdugdo do agente acidificante, essa
introdug&o do agente acidificante podendo, por exemplo, ser realizada desde
que o pH do meio se torne superior a um valor de controle compreendido
entre 7 e 8, esse valor de controle sendo geralmente fixado préximo de 7,5.
Por esse meio, chega-se a manter no limite um valor sensivelmente constan-
te do pH, isto &, variando vantajosamente a +/-0,2 unidade de pH (de prefe-
réncia a +/-0,1 unidade de pH) em torno de um valor fixo, geralmente com-
preendido entre 7,3 e 7,7.

Alternativamente, a adigdo simultanea da etapa (c) pode tam-
bem consistir em uma adigdo de agente acidificante no meio, o pH sendo
entao regulado durante a adig&o por introdugédo do silicato, essa introdugao
do silicato podendo ainda ser, por exemplo, realizada, desde que o pH do
meio se torne inferior a um valor de controle compreendido entre 7 e 8, fixa-
do mais freqientemente préoximo de 7,5. Por esse meio, chega-se também a
manter o meio em um pH sensivelmente constante, isto &, variando vantajo-
samente em +/-0,2 unidade de pH (de preferéncia a +/-0,1 unidade de pH)
em torno de um valor fixo, geralmente compreendido entre 7,3 e 7,7.

De acordo ainda com um outro modo de utilizagao consideravel,
a adigdo simultanea da etapa (c) pode também consistir em uma adigdo con-
tinua ao mesmo tempo de agente acidificante e de silicato, com concentra-
coes e vazdes calculadas de forma que, por toda a duragéo da adi¢do, o pH
do meio permane¢a compreendido entre 7 e 8, e, de preferéncia, entre 7,2 e
7.8. Nesse caso, o pH do meio tem geralmente tendéncia a evoluir durante a
etapa (c), permanecendo na faixa pré-citada, mas pode, em certos casos,
permanecer sensivelmente igual a um valor constante, vantajosamente da
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ordem de 7,5. Nesse ambito, prefere-se geralmente que, ao longo da etapa
(c), as vazoes instantaneas correspondentes a quantidade de fung¢des silica-
tos (expressas em equivalente molar de NaOH) introduzidas por segundo
(anotada d,), e a quantidade de fungSes acidos (em moles) introduzidas por
segundo (anotada da), sejam tais que a relagéo ds/da continua permanente-
mente compreendida entre 1,01 e 1,09, e, de preferéncia, entre 1,02 e 1,07.

Independentemente do modo exato de utilizag&o da etapa (c), o
silicato e o agente acidificante utilizados s&o mais frequentemente idénticos
aqueles utilizados nas etapas (a) e (b). Assim, o silicato da etapa (c) €, de
preferéncia, um silicato alcalino, vantajosamente um silicato de sédio, e o
agente acidificante é preferencialmente um acido mineral forte, mais fre-
quentemente o acido sulftrico.

A medida que, quando da adigao simultanea da etapa (c), a con-
centrag&o em silicio no meio (expressa em equivalente SiO;) deve, de forma
caracteristica, ser mantida inferior ou igual a 35 g/L, o silicato introduzido no
meio reacional quando da etapa (c) esta geralmente sob a forma de uma
solugdo aquosa diluida, isto €, de concentrag8o, expressa em equivalente
SiO,, vantajosamente compreendida entre 10 g/L e 360 g/t, de preferéncia
inferior a 300 g/L e vantajosamente inferior a 270 g/L, e particularmente
quando se utilizam os silicatos alcalinos, tais como os silicatos de sédio. Da
mesma forma, o agente acidificante & mais freqientemente sob a forma de
uma solugio aquosa diluida, que possui geraimente uma normalidade com-
preendida entre 0,25 N e 8 N, e, de preferéncia, entre 0,5 N e 4 N. Assim, no
caso especifico da utilizagdo de uma solugdo aquosa de acido sulfarico a
titulo de agente acidificante da etapa (c), por exemplo, a concentragéo da
solugao esta vantajosamente compreendida entre 25 g/L e 380 g/L, e de pre-
feréncia entre 50 g/L e 300 g/L.

Deve ser sublinhado que, considerando-se a utilizag8o de con-
centragbes diluidas no meio de precipitagdo das silicas do processo, de a-
cordo com é invengio, as concentragdes em sais nesse meio, notadamente
ligadas a reagao do silicato e do agente acidificante, s&o forma caracteristi-
ca, extremamente fraca, o que se traduz por uma pequena for¢a idnica no
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meio do meio de precipitagao utilizado.

Sem querer estar ligado de forma alguma a uma teoria particu-
lar, parece poder ser avangado que o controle do pH e das concentragdes
utilizado, de acordo com a invengao, permita minimizar a formagao de gru-
pamentos de superficie SiOH que sdo geralmente formados em numero

consideravel nos processos do estado da técnica que nao utilizam esse con-

trole. A invengdo pemite assim obter silicas de precipitagado, apresentando
recuperacgdes em agua extremamente reduzidas.

De modo a melhorar ainda o controle da formag&o da silica, os
inventores colocaram em evidéncia que era particularmente vantajoso reali-
zar a adig8o simultanea da etapa (c), com vazdes de silicato e de agente
acidificante relativamente baixas, isto &, mais freqientemente com uma du-
ragiio de adigso da etapa (c), de preferéncia compreendida entre 15 e 300
minutos, e, de preferéncia, entre 30 e 100 minutos. Essas duragbes de adi-
¢ao levam, com efeito, geraimente & obtencéo de particulas de silicas que
apresentam taxas de grupamentos Si-OH na superficie extremamente redu-
zidos.

De forma geral, a etapa (c) do processo da invengéo € vantajo-
samente conduzida sob agitagdo e, de preferéncia, a uma temperatura com-
preendida entre 50 e 100°C, e geralmente a mesma temperatura que a adi-
¢a0 da etapa (b). Assim, a temperatura de utilizagdo da etapa (c) pode van-
tajosamente estar compreendida entre 90 e 100°C, e ela e, de preferéncia,
da ordem de 95°C.

Segundo uma variante particular do processo da inveng&o, po-
de-se introduzir no meio reacional, durante a etapa (c), de preferéncia no fim
dessa etapa (isto &, tipicamente durante o periodo correspondente ac uitimo
quarto dessa etapa, geralmente durante os 5 a 15 ultimos minutos dessa
etapa) um composto a base de aluminio, de preferéncia um sal de natureza
4cida, como um sulfato de aluminio, ou, aiternativamente, um composto de
natureza basica, tal como um aluminato de sédio. A adig&o desse composto
a base de aluminio pode, entre outros, levar a uma melhoria das caracteris-
ticas de recuperagdo em agua da silica obtida, e, no ambito especifico da
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utilizagdo de um acido sulfurico a titulo de agente acidificante, ela permite
diminuir o teor em sulfato na silica obtida no final do processo da invengao.
A quantidade de composto de aluminio introduzida nesse ambito & geral-
mente tal que, no meio do meio reacional, a razio Al/SIO; estd compreendi-
da entre 0,1 e 1% em peso, essa razdo sendo, de preferéncia, no maximo
igual a 0,6%, e, de preferéncia, inferior ou igual a 0,5%.

Independentemente do modo exato de realizag8o da etapa (c),
ao final dessa etapa, o meio reacional esta especificamente a um pH com-
preendido entre 7 e 8, e, de preferéncia, da ordem de 7.,5.

Em fungao das aplicag8es consideradas para a silica preparada,
segundo o processo da invengso, a etapa (d) de acidificag&o do meio na zo-
na de pH de 3 a 6,5 pode ser modulada pela quantidade de agente acidifi-
cante adicionado. De preferéncia, o pH do meio atingido no final da etapa (d)
estd compreendido entre 3,5 e 5,5.

O agente acidificante da etapa (d) pode indiferentemente ser
idé&ntico ou diferente daquele ou daqueles utilizados nas etapas (b) e (c). De
preferéncia, esse agente acidificante da etapa (d) € introduzido no meio sob
a forma de uma solugio aquosa de normalidade compreendida entre 0,25 e
8N. Vantajosamente, trata-se de uma solugdo aquosa de acido sulfurico,
geralmente a-uma concentrag&o compreendida entre 25 e 380 g/L, se for o
caso.

Mais freqlientemente, a temperatura a qual é conduzida a even-
tual etapa (d) estA compreendida entre 50 e 100 °C, e ela pode assim ser
idéntica aquele utilizada, quando-da etapa (c) precedente.

Geralmente, prefere-se além disso que o conjunto das etapas
(a), (b), (c) e (d) sejam conduzidas a uma temperatura de 80 e 100 °C e,
vantajosamente, a uma temperatura compreendida entre 93 e 97 °C, e ainda
mais vantajosamente a uma temperatura sensivelmente igual a 95 °C ao
longo do processo.

Segundo uma variante vantajosa do processo da inveng&o, as
dispersdes aquosas de silica obtidas no final das etapas (c) e (d) podem ser
submetidas a uma etapa de amadurecimento, geralmente conduzida, se for



10

15

20

25

30

13

o caso, deixando o meio, de preferéncia sob agitagdo, a uma temperatura
compreendida entre 90 e 100 °C, durante um periodo que pode estar vanta-
josamente compreendido entre 15 é 240 minutos, e, de preferéncia, durante
um periodo superior a 30 minutos, a'temperatura quando do amadurecimen-
to sendo de preferéncia sensivelmente constante (se for o caso, de modo
vantajoso sensivelmente igual a 95°C) ou crescente (geralmente por pata-
mar(es), se for o caso) na faixa de temperatura que vai de 90 a 100 °C.

Deve ser sublinhado que a adic&o de um composto de aluminio,
notadamente de tipo sulfato de aluminio, que é consideravel no fim da etapa
(c) pode também ser conduzida durante a etapa (d) ou ainda durante a etapa
de amadurecimento posterior, quando essa etapa é utilizada. Assim, de for-
ma geral, essa adigdo de um composto a base de aluminio no meio pode
ocorrer entre a etapa (c) e a etapa (e).

A etapa (e) do processo da invengéo consiste, de forma global,
em recuperar uma silica sob a forma sélida, a partir da dispers&o obtida no
final das etapas precedentes.

Mais freqilentemente, quando dessa etapa (e), a dispersao obti-
da no final da etapa (d) e da eventual etapa de amadurecimento posterior &
submetida a uma filtragem sobre filtro prensa ou a uma filtragem sob véacuo,
utilizando um filtro rotativo, um filtro cém banda, ou ainda um filtro plano, es-
sa filtragem levando & obtengdo de um "bolo de silica”, isto é, um mingau de
silica com teor em agua relativamente consideravel. O bolo de silica obtido é
entido mais freqlientemente submetido a uma etapa de lavagem, geraimente
pela agua, de forma a reduzir seu teor em sais, € € em seguida submetido a
uma secagem, notadamente por uma atomizagao adaptada, e, por exemplo,
com o auxilio de um atomizador com turbinas, com bocal, a presséo liquida
ou com dois fluidos.

Nesse 4mbito, fragmenta-se geralmente o bolo de silica previa-
mente, de modo a formar um mingau de silica de viscosidade suficientemen-
te baixa, para assegurar seu bombeamento até o atomizador. Esse mingau
apresenta, de preferéncia, uma perda ao fogo a 1000 °C inferior ou igual a
82% em peso.



10

15

20

25

30

14

Se for o caso, a operagio de fragmentagdo pode, por exemplo,
ser realizada, fazendo-se passar o bolo de filtragem em um moedor de tipo
moinho coloidal ou com esferas, ou ainda submetendo-o a uma desagrega-
¢30 sob ultra-sons. Em particular, no dmbito de um bolo de’ silica obtido por
fitragem sobre filtro prensa, é vantajoso aplicar, quando da étapa de frag-
mentagao, um processo de agitagdo sob cisathamento elevado, por exem-
plo, de tipo contra-rotativo. Pode-se considerar a adig&o de um composto a
base de aluminio para facilitar a operagdo de fragmentacéo.

Mais freqﬁentemente, o] mindau de fraca viscosidade provenien-
te dessa fragmentacéo se apresenta sob a forma de uma dispersdo aquosa
de silica que & diretamente bombeado em direg&o a-um atomizador para a
etapa (e). Todavia, pode-se também considerar conduzir a etapa (e) posteri-
ormente, notadamente sobre um outro local de exploragdo. Com efeito, o
mingau de fraca viscosidade obtida em consequéncia da fragmentagio
constitui no caso geral uma composi¢do aquosa de silica facilmente trans-
portavel e armazenavel, e que pode a qualquer momento, sob o efeito de um
esforco mecénico suficiente, ser colocada sob a forma de uma disperséo de
silica de viscosidade suficientemente fiuida para ser bombeada, depois se-
cada por atomizagado. Essa composi¢@o aquosa de silica especifica constitui
um objeto particular da presente invengéo.

Em particular, quando ela é obtida por secagem de um boio de
fitragem fragmentado de perda ao ferro inferior a 82%, a silica pré-citada
obtida segundo o processo da inveng&o pode se apresentar sob a forma de
esferas sensivelmente esféricas, possuindo um didmetro médio que se situa,
de preferéncia, entre 80 e 350 um, vantajosamente entre 150 e 280 pm. Es-
se tamanho médio das esferas é determinado segundo a norma NF X 11507
(dezembro de 1970) por peneiramento a seco e determinag8o do diametro
correspondente a uma recusa acumulada a 50%. A densidade de enchimen-
to no estado acumulado (DRT) desse tipo de esferas, medida segundo a
norma NF T 30 042 é&, em geral, de pelo menos 0,2 e esta tipicamente com-
preendida entre 0,25 e 0,3. Por outro lado, essas esferas apresentam habi-
tualmente um volume poroso total de pelo menos 3 cm’g, vantajosamente
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compreendido entre 3,6 e 4,5 cm®/g, esse volume poroso sendo medido por
porosimetria ao mercurio (as amostras testadas sendo secadas durante 2
horas a 200 °C sob estufa, depois desgaseificadas imediatamente sob va-
cuo, nos 5 minutos seguintes a saida da estufa), e os didmetros de poros
sendo calculados pela relagio de WASHBURN com um angulo de contato
teta igual a 140 °C e uma tens&o superficial gama igual a 484 Dynes/cm (po-
rosimetro MICROMERITICS 9300).

Esse tipo de esfera pode ser submetido a uma moagem posteri-
or, de forma a obter a silica de precipitagdo sob a forma de um pé no meio
do qual as particulas podem apresentar, em fungdo da intensidade da moa-
gem, um tamanho médio compreendido entre 3 e 15 microns.

De forma mais geral, em fungéo do tipo de secagem realizada,
as sllicas de precipitag&io obtidas no final da etapa (e) podem se apresentar
sob a forma de po6s de particulas isdtropas ou anisétropas, apresentando
dimensdes médias que, em regra geral, estdo compreendidas entre 3 e 350
microns. A densidade de enchimento no estado acumulado (DRT) desses
pés, medida segundo a norma NF T 30 042, esta geralmente compreendida
entre 0,1 e 0,3. Por outro lado, esses pés apresentam habitualmente um vo-
lume poroso total, tal como definido antes para as esferas vantajosamente
compreendido entre 3 e 6 cm®/g.

No ambito da preparagao de silica especificamente destinado a
uma utilizagdo no reforgo de matrizes a base de silicone, prefere-se que a
silica fabricada se apresente sob a forma de particulas de tamanho médio
compreendida entre 3 e 30 microns e de preferéncia entre 5 e 15 microns.
De forma a atingir essas granulometrias, pode-se utilizar quaiquer tipo de
silica obtida segundo o processo da invengéo, submeté-lo a uma eventual
etapa de moagem, depois, se necessario, separar as diferentes granulome-
trias presentes no meio da silica obtida, por exemplo, por utilizag&o de pe-
neiras vibradoras possuindo tamanhos de malhas adaptadas, as particulas
de.tamanho muito grande podendo ser recuperadas e enviadas a moagem.

As silicas secadas obtidas no final da etapa (e) podem também
ser submetidas a uma etapa de aglomeragio, notadamente por compressao
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direta, por uma granulagédo em via imida (isto &, com utilizagao de um ligan-
te, tal como a 4gua) por extrusio e, de preferéncia, por compacta¢éo a seco.
Quando se aplica essa ultima técnica, pode mostrar-se vantajoso, antes de
proceder a compactagio, de desaerar (operagdo também denominada pré-
densificagio ou desgaseificagdo) os produtos pulverulentos de maneira a
eliminar o ar incluido neste e assegurar uma compactagdo mais regular. No
fim da etapa de aglomeragéo, os produtos podem ser calibrados a um tama-
nho desejado, por exemplo, por peneiramento, depois acondicionados para
uma utilizag#o posterior. A silica precipitada compactada capaz de ser obtida
segundo esse modo de realizagio particular da invengso se apresenta van-
tajosamente sob a forma de granulados. Se for o caso, esses granulados
podem se apresentar sob as formas mais diversas. A titulo de exemplo, po-
dem-se notadamente citar as formas esférica, cilindrica, paralelepipédica, de
pastilha, de plaqueta, de pequena bola, de extrudado com seg&o circular ou
polilobada. As dimensbes médias desses granulados estdo, preferencial-
mente, compreendidas entre 2 e 20 mm. Por outro lado, a densidade de en-
chimento no estado amontoado desses granulados, medida segundo a nor-
ma NF T 30 042, é em geral de pelo menos 0,15 e pode ir até 0,35, e esses
granulados apresentam geraimente um volume poroso total compreendido
entre 2,5 e 4,5 cm°/g.

Independentemente da forma sob a qual elas se apresentam, as
silicas de precipita¢so obtidas no fim do processo da inveng&o possuem ge-
ralmente um valor muito baixo de recuperagéo em agua no sentido da inven-
¢&o0, associada notadamente a uma superficie especifica importante e uma
baixa densidade, que lhe confere uma elevada dispersibilidade notadamente
no meio de matrizes elastdmeros a base de silicone, o que as torna particu-
larmente .adaptadas a uma utilizagao a titulo de carga de reforco em uma
matriz a base de silicone.

Assim, mais freqllentemente, o processo da invengao leva a ob-
tengdo de silicas de precipitagio que possuem uma recuperagdo em agua
inferior a 6%. Lembremos que a recuperag&o em agua a qual se faz referén-
cia aqui € a recuperagio em agua no sentido da inveng&o, medida segundo
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o teste de secagem/hidratagio definida anteriormente. Na maior parte dos
casos, a recuperagao em agua das silicas obtidas, segundo o processo da
inveng#o, € inferior ou igual a 5,9% e geralmente inferior a 5,8%. Assim, de
forma particularmente vantajosa, a recuperagéo em agua das silicas obtidas,
segundo o processo da inveng&o pode ser inferior ou igual a 5,7% e mesmo
inferior ou igual a 5,5%. Vantajosamente, ela ¢ inferior ou igual a 5,4%, até
mesmo inferior ou igual a 5;3%. No caso mais geral, ela permanece todavia
mais freqlientemente superior a 4%, e geralmente superior a 4,5%.

Além dessa pouca recuperagdo em agua, as silicas obtidas, se-
gundo o processo da invenc¢io, s&o geralmente tais quais apdés um tratamen-
to térmico a 105 °C, durante 8 horas, elas apresentam um teor em agua re-
sidual, geralmente compreendido entre 2 e 4% em peso em relagdo & massa
total da amostra, de preferéncia inferior a 3% em peso em relagio a massa
total da amostra, e vantajosamente inferior a 2,7% em peso em relagéo a
massa tdtal da amostra.

Pdr outro lado, as silicas de precipitagdes, obtidas segundo o
processo da inven¢ao, possuem geraimente uma‘superficie especifica BET,
tal qual medida, segundo o método BRUNAUER-EMMET-TELLER, descrito
no Journal of the American Chemical Society, vol. 60, pagina 309 (fevereiro
1938), superior a 100 m?/g, e, de preferéncia, pelo menos igual a 120 m?g.
Essa superficie especifica BET é vantajosamente pelo menos igual a 150
m?/g, mas ela permanece geralmente inferior ou igual a 200 m?/g. Assim, ela
esta tipicamente compreendida entre 120 e 185 m?%/g.

As silicas obtidas segundo o processo da invengdo podem tam-
bém ser caracterizadas por uma superficie especifica dita CTAB, determina-
da por adsorg&o de brometo de cetil-trimetilaménio com pH = 9, segundo a
norma NFT 45007 (novembto 1987). Geralmente, a superficie especifica
CTAB das silicas obtidas, segundo o processo da invengao, esta compreen-
dida entre 100 e 200 m?%/g, ela é vantajosamente pelo menos igual a 110
m?/g, e, de preferéncia, pelo menos igual a 130 m?/g. Ela pode assim estar
tipicamente compreendida entre 120 e 185 m?/g.

Por outro lado, as silicas obtidas, segundo o processo da inven-
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¢ao, sdo geralmente caracterizadas por uma tomada de 6leo DOP, determi-
nada segundo a norma NFT 30-022 (margo 1953), utilizando-se o dioctilftala-
to, compreendida entre 150 ml/100 g, e, de preferéncia, superior a 200
ml/100 g.

As silicas de precipitagédo provenientes do processo da invengéo
contém, geralmente, pelo menos no estado de tragos, um sal resultante da
agéo dos agentes acidificantes utilizados sobre os silicatos utilizados. Assim,
quando o processo da invencéo utiliza especificamente um silicato alcalino,
como precursor da silica e o acido sulfarico a titulo de agente acidificante, as
silicas de precipitagdo contém um sulfato alcalino. Geralmente, o teor em
sulfato alcalino nas silicas assim obtidas é relativamente baixo, mais fre-
qlientemente tal que a massa dos fons sulfatos presentes representa geral-
mente no maximo 0,5% em peso em relagdo 4 massa total do material seco
(tipicamente entre 0,1 e 0,5% em peso em relagdo a massa total do material
seco). Esse teor em fons sulfato pode ainda ser reduzido, fazendo-se uma
filtragem seguida de uma lavagem impulsionada do bolo de silica, quando da
etapa (e) do processo. Nesse caso, a massa dos ions sulfatos presentes
representa geralmente entre 0,05 e 0,4% em peso em relagso ao peso total
do material seco, e ela é vantajosamente inferior a 0,3%, de preferéncia infe-
rior a 0,2%, e ainda mais vantajosamente inferior a 0,1% em peso em rela-
¢&0 a massa total do material seco.

No ambito da utilizagdo de um silicato de sédio a titulo de pre-
cursor da silica, no processo da invengao, a silica obtida no fim do processo
contém especificamente fons sdédio, independentemente da natureza dos
agentes acidificantes utilizados. Geralmente, o teor em sédio residual no
meio das sllicas assim obtidas estd compreendido entre 300 e 1500 pbm,
esse teor podendo ser inferior ou igual a 1000 ppm, e vantajosamente inferi-
or ou igual a 800 ppm. Esse teor em sédio € medido por espectroemisséo de
chama de uma amostra da silica de massa determinada, dissdlvido no acido
fluoridrico.

Por outro lado, as silicas da invengéio s&o caracterizada por um
pH, medido segundo a norma ISO 787/9, (pH de uma suspens&o a 5% em
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peso da silica na agua), geralmente compreendido entre 4,5 e 7, e, de prefe-
réncia, entre 4,8 e 6.

As silicas de precipitag@o obtidas segundo o processo da pre-
sente inveng&o apresentam uma aptiddo muito boa & dispers@o e elas s&o
particularmente adaptadas para uma utilizagéo a titulo de carga reforgadora
em matrizes a base de silicones, as quais elas conferem boas propriedades
reolégicas, oferecendo-lhe propriedades mecanicas muito satisfatorias. A
utilizagéo das silicas provenientes do processo da invengéo constitui um ou-
tro objeto particular da presente inveng&o.

As silicas preparadas pelo processo, de acordo com a invencao,
encontram assim uma aplicagso particularmente interessante no reforgo de
matrizes elastdmeros a base de silicones, tais como, por exemplo, as matri-
Zes elastdmeros vulcanizaveis a frio ou a quente.

As silicas obtidas segundo o processo da invengfio s&o particu-
larmente adaptadas a utilizagdo como carga de composigbes organossilici-
cas.

A natureza das composi¢cbes organossiticicas que podem ser
reforgadas pelas silicas obtidas, segundo o processo da inveng#o, nio é
critica. De maneira geral, essas composi¢gdes organossilicicas podem ser de
natureza elastdbmeros ou pastosas.

No caso das composigbes elastdmeros, utiliza-se geralmente um
polimero organosilicico vulcanizavel tal qual, designando-se por R os radi-
cais de natureza hidrocarbonada ligados aos atomos de silicio, a relagdo
entre o nimero total de radicais R e o numero total de atomos de silicio esta
compreendida entre 0,5 e 3. Na constituicio do polimero organossilicico, as
outras valéncias disponiveis do silicio s&o ligadas a hétero-atomos, tais co-
mo o oxigénio ou o nitrogénio, ou a radicais hidrocarbonados multivalentes.

Preferencialmente, as composigdes organossilicicas carregadas
pelas silicas obtidas, segundo o processo da inveng&o, s&o composigdes
organopolissiloxanicas nas quais o organopolissiloxano pode ser linear ou
ramificado, e eventualmente comportar, além dos radicais hidrocarbonados,
grupamentos reagente, como, por exemplo, grupamentos hidroxilas, grupa-
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mentos hidrolisaveis, grupamentos alquenila, ou atomos de hidrogénio.
Mais precisamente, os organopolissiloxanos que constituintes
principais dessas composigdes so.constituidos de motivos siloxanicos de

férmula geral:
Rn SiO4n

2 M

eventualmente associados a motivos siloxanicos de férmula:
Z, Ry SiO4xy

2 ()

Nessas formulas os diversos simbolos tém a significacio apre-
sentada a seguir:

- R representa um grupamento de natureza hidrocarbonada néao-
hidrolisavel, esse radical podendo ser:

. um radical alcoilla ou halogenoalquila que tem de 1 a 5 atomos
de carbono e que comporta de 1 a 6 dtomos de cloro e/ou de flior;

. radicais cicloalcollas e halogenocicloalcollas que possuem de 3
a 8 atomos de carbono e contém de 1 a 4 4tomos de cloro e/ou de fldor,

radicais arilas e halogenoarilas que tdm de 6 a 8 &tomos de
carbono e que contém de 1 a 4 atomos de cloro e/ou de fluor,;
radicais cianoalcollas que tém de 3 a 4 4tomos de carbonato;

- Z representa um atomo de hidrogénio, um grupamento alcenila,
um grupamentos hidroxila, um atomo hidrolisavel, um grupamento hidrolisa-
vel;

- n representa um namero inteiro iguala 0, 1, 2 ou 3;

- X representa um nGmero inteiro igual a 0, 1, 2 ou 3;

- y representa um nimero inteiro inferior ou igual a 2.

A titulo ilustrativo, podem-se citar dentre os radicais orgénicos R,
diretamente ligados aos atomos de silicio os grupos metila, etila, propila, i-
sopropila, butila, isobutil, a-pentila, t-butila, clorometila, diclorometila, a-
cloroetila, a-B-dicloroetila, fluorometila, difluorometila, o--difluoroetila; tri-
flior-3,3,3 propila; triflior ciclopropila; ciclopropila; triflior-4,4,4, butila; hepta-
flior-3,3,4,4,5,5 pentila; B-cianoetila; y-cianopropila; fenila; p-clorofenila; m-
clorofenila; dicloro-3,5 fenila; triclorofenila; tetraclorofenila; o-, p-, ou m-tolila;
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a,o,a-trifluorotolila; xililas como dimetil-2,3 fenila; dimetil-3,4 fenila.

Preferencialmente, os radicais organicos ligados aos atomos de
silicio sao radicais metila, fenila, ou vinila, esses radicais podendo ser even-
tualmente halogenados ou ainda radicais cianoalquila.

Os simbolos Z representam vantajosamente os atomos de hi-
drogénio ou de cloro, grupamentos vinilas, grupamentos hidroxilas ou gru-
pamentos hidrolisaveis, tais como radicais amino, amido, aminéxi, oxima,
alcéxi, alcoxialcoxi, alqueniléxi, aciloxi.

A natureza do organopolissiloxano, e portanto as relagbes entre
os motivos siloxanicos (1) e (ll), e a reparticdo destes s&o geralmente esco-
lhidas em fung&o da aplicagBio considerada e em funcéo do tratamento de
vulcanizacio que sera efetuado sobre a composigao.

Pode assim tratar-se de composi¢cdes vulcanizaveis a temperatu-
ra elevada sob a agio de perdxidos orgénicos, tais como o peréxido de ciclo-
ro-2,4 benzoila, o peréxido de benzofla, o perbenzoato de t-butila, o peréxido
de cumila, o perdxido de di-t-butila.

O organopolissiloxano que entra nessas composigdes & entédo
constituido essenciaimente de motivos siloxanicos (1) e ndo contém grupos
ou de atomos hidrolisaveis.

Os polimetilpolissiloxanos terminados por grupamentos trimetilsi-
lilas representam um exemplo particularmente importante dessa categoria no
plano industrial.

A vulcanizagéo pode ser também efetuada a temperatura ambi-
ente ou a temperatura moderada por criagdo de reticulagbes entre grupa-
mentos vinilsililados e grupamentos hidrogenossililados, a reag&o de hidro-
sililagdo sendo feita em presénc;a de catalisadores, tais como os derivados
da platina. Os organopolissiloxanos utilizados n&o contém entéo atomos ou
grupamentos hidrolisaveis.

A vulcanizagdo pode ser efetuada sob a agéo da umidade. Os
organopolissiloxanos contidos nas composi¢des desse tipo contém atomos

- ou grupamentos hidrolisaveis, tais como anteriormente definidos. Os motivos

siloxanicos (ll) conterido esses grupamentos representam no maximo 15%
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em peso da massa fotal do organopolissiloxano utilizado. As composigdes
organopolissiloxanicas desse tipo contém geralmente catalisadores, tais co-
mo o sal de estanho.

A vulcanizagio pode enfim ser feita em presenga de agentes de
reticulagiio. Os organopolissiloxanos que entram nessas composi¢cbes s&o
em geral polissiloxanos lineares ramificados ou reticulados, constituidas de
motivos (I) e (1) nos quais Z € um grupamento hidroxila e nos quais x € pelo
menos igual a 1. O agente de reticulagdo pode ser um silano polifuncional,
tais como o metiltriacetoxi-silano, o isopropiltriacetoxi-silano, o viniltriacetoxi-
silano, o metiltris(dietilaminoxi)sitano. Diversos compostos, tais como os sili-
catos podem ser utilizados como agentes de reticulagéo.

As composigbes organossilicicas, de acordo com a invengao,
contém de 5 a 50% e, de preferéncia, de 10 a 40% de silicas de precipitagdo
eventualmente tratadas tais como anteriormente definidas. No caso das pas-
tas silicones, a proporgdo em silica da invengdo estara geraimente compre-
endida entre 3 e 20%.

Além disso, além dos polissiloxanos, da silica precipitada even-

tualmente tratada, agentes de reticulagédo e dos catalisadores de reticulagéo,

as composi¢des podem conter cargas usuais, tais como quartzo pulverizado,
terra de diatomadas, talco, negro-de-fumo, carbonato. As composigbes po-
dem, além disso, conter adjuvantes diversos usuais como agentes antiestru-
tura, estabilizantes térmicos, agentes tixotrépicos, pigmentos, inibidores de
corrosao.

Os agentes antiestrutura, conhecidos também sob a denomina-
¢io de plastificantes, s8o, em geral, de natureza organossilicico e s&o intro-
duzidos a razao de 0 a 20 partes para 100 partes de goma organossilicica.
Eles permitem evitar o endurecimento das composi¢des, quando da arma-
zenagem. Dentre os agentes antiestrutura, podem-se citar os silanos com
grupamentos hidrolisaveis, ou 6leos diorganopolissiloxanicos hidroxilados ou
alcoxilados de baixo peso molecular. Essas composigdes sa0, por exemplo,
descritas na patente francesa FR-A-1.111.969.

Dentre os estabilizantes térmicos que s&o bem-conhecidos do
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técnico, podem-se citar os sais, os éxidos e os hidréxidos de ferro, de cério
ou de manganés. Esses aditivos que podem ser utilizados sozinhos ou em
mistura s&o0 em geral introduzidos a razéo de 0,01 a 5% em relago ao peso
da goma organopolissiloxanica utilizada.

As composigbes organopolissiloxanicas sdo preparadas, mistu-
rando-se os diversos ingredientes da composigio, tais como anteriormente
descritos. A mistura pode ser feita a temperatura ambiente ou a quente.

As matrizes a base de silicone podem ser enformadas por extru-
s8o, antes de serem reticuladas. As silicas obtidas, de acordo com a inven-
¢3o, se revelam particularmente Uteis, a titulo de carga de reforgo nessa ma-
triz & base de silicone enformada por extrus#o, nas quais se baixo teor em
agua limita a formagao de bolhas.

Além de suas aplicagbes a titulo de cargas em matrizes a base
de silicones, as silicas de pouca recuperagdo em agua da presente invengéo
podem também ser vantajosamente utilizadas a titulo de carga de reforgo
em matrizes & base de polimeros organicos e, em particular, em matrizes a
base de um ou.varios elastdmeros, naturais ou sintéticos, e notadamente em
matrizes a base de borracha, e mais particularmente a base de borrachas
naturais ou sintéticas, de tipo SBR ou borracha butila, em particular. Com
efeito, as silicas obtidas, segundo processo da invengéo, de boas qualidades
de dispersibilidade e de reforgo no meio de matrizes polimeros e elastéme-
ros, nas quais elas permitem notadamente aumentar a resisténcia & abra-
s&0, o que pode se mostrar interessante no Ambito da constituicdo de pneu-
maéticos.

No ambito do reforgo das matrizes elastdmeros; os inventores
colocaram, por outro lado, em evidéncia que as silicas obtidas, de acordo
com o processo da presente invengdo, s3o particularmente adaptadas para
realizar o reforgo de matrizes transparentes ou translicidas, tais como aque-
las utilizadas em particular para a confec¢éo de pegas em borracha transpa-
rentes ou translicidas constitutivas de calgados (por exemplo, solas), nas
quais elas afetam muito menos as caracteristicas de transparéncia ou de
translucidade que a maior parte das outras silicas atualmente conhecidas
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utilizadas nesse ambito.

As silicas de pouca recuperagdo em agua da presente invencgéo
podem também ser vantajosamente utilizadas a titulo de agentes espessan-
tes no meio de meios organicos ou aquosos, de preferéncia no meio de mei-
os aquosos, e notadamente no meio de pastas dentifricias.

Por outro lado, as silicas obtidas, de acordo com a invengao,
podem se mostrar Uteis em numerosos outros dominios usuais de utilizagao
das silicas de precipitagéo, por exemplo para a fabricagéo de pinturas ou de
papéis. Elas se revelam particularmente interessantes a titulo de suporte em
composigdes alimentares ou cosméticos.

Por seu teor em sais, as silicas obtidas segundo o processo da
presente invengdo s&o, por outro lado, silicas particularmente bem-
adaptadas no dominio da galénica. Assim, as silicas da presente invengéo
s&o particularmente adaptadas a titulo de cargas, de suportes e/ou de exci-
pientes no meio de composigdes farmacéuticas. A utilizagao das silicas da
invencédo nesse ambito, e as composigdes farmacéuticas, obtidas segundo
esse modo, constituem um outro objeto especifico da presente invengao.

O objeto e as vantagens da presente inven¢do aparecerdo de
forma ainda mais evidente, considerando-se os diferentes exemplos de utili-
zagio expostos a seguir:

EXEMPLO 1

‘Em um reator equipado com um sistema de regulagem de tem-
peratura e de pH e de um sistema de agitacio com hélice com 3 pas, intro-
duziram-se 14 000 g de agua, e 630 g de uma solugéo aquosa de silicato de
s6dio a 236 g/L. em equivalente SiO;, a relagido ponderal (Rp) SiO2/NazO do
silicato de sédio utilizado sendo de 3,46.

Apbs a colocagio da agitagsio (250 rpm) em funcionamento, a
corrente de alimentagéio assim constituida foi aquecida a 95 °C e o pH foi
levado a 7,5, em 11 minutos, por acréscimo de uma solugdo aquosa de 4ci-

'do sulftirico a 80 g/L (vaz&o média de 61 g por minuto).

Uma vez o pH de 7,5 atingido, procedeu-se a uma adig&o conti-
nua de 4320 g de uma solug&o aquosa de silicato de sédio (Rp = 3,46) a 236
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g/L em equivalente SiO,, com uma vazao constante de 48 gramas por minu-
to (duragao da adigdo: 90 minutos), mantendo-se o pH do meio em um valor
igual a 7,5 (a 0,1 unidade de pH aproximadamente), por adigdo no meio de
uma solugsdo aquosa de acido sulftrico a 80 g/ com uma vazéao controlada
em fung¢éo da evolugdo.medida para o pH do meio. Em balango, 4 770 g da
solugdo de acido sulfarico foram acrescentados no meio, o que corresponde
a uma vazao média de 53 gramas de solugdo de acido sulfurico acrescenta-
dos por minuto.

Apo6s os 90 minutos de adigao, parou-se a adigdo de silicato e
prosseguiu-se em uma adicao até estabilizagdo do pH da mistura reacional a
3,4. Fez-se um amadurecimento, deixando-se a solugdo sob agitagédo, du-
rante 5 minutos.

O mingau obtido foi em seguida filtrado no filtro plano, depois o
bolo obtido foi fragmentado mecanicamente com um pH igual a 5, depois foi
secado por atomizagéo.

As caracteristicas fisico-quimicas da silica seca obtida séo as
seguintes:

pH de pé6: 5,5

Teor em Na,SO4: 0,2% em peso (em relagdo a massa total do
material no estado seco)

Superficie especifica CTAB: 160 m?/g

Superficie especifica BET: 160 m%/g

Perda ao fogo a 1000 °C: 4,9%

Teor residual em agua, apés um tratamento de 2 horas a
1000°C: 2,6%

Recuperagiao em agua (segundo a definigdo da invengao): 5,5%
EXEMPLO 2

Em um reator equipado com um sistema de regulagem de tem-
peratura e de pH e com um sistema de agitagcdo com hélice com 3 pas, in-
troduzem-se 14 000 g de &gua, e 450 g de uma solugéo aquosa de silicato
de soédio a 236 g/L em equivalente SiO2, a relagdo ponderal (Rp) SiO2/Na>O

do silicato de sédio utilizado sendo de 3,46.
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Apés a colocagdo da agitacdo em funcionamento (250 rpm), a
corrente de alimentagéo assim constituida foi aquecida a 98 °C e o pH foi
levado a 7,5, em 11 minutos, por acréscimo de uma solugéo aquosa de aci-
do sulfturico a 80 g/L (vazao média de 61 g por minuto).

Uma vez o pH de 7,5 atingido, proecedeu-se a uma adi¢ao conti-
nua de 3150 g de uma solugéo aquosa de silicato de sédio (Rp = 3,46) a 236
g/L em equivalente SiO,, com uma vazao constante de 35 gramas por minu-
to (duragao da adigao: 90 minutos), mantendo-se o pH do meio em um valor
igual a 7,5 (a 0,1 unidade de pH aproximadamente), por adigdo no meio de
uma solugdo aquosa de acido sulfirico a 80 g/L. com uma vazao controlada
em fungdo da evolugdo medida para o pH do meio. Em ‘balango, 3510 g da
solucao de acido sulfurico foram acrescentados no meio, o que corresponde
a uma vazao média de 39 gramas de solugido de acido sulfirico acrescenta-
dos por minuto.

Ap6s os 90 minutos de adigdo, parou-se a adigéo de silicato e
prosseguir-se em uma adicao de acido até estabilizacdo do pH da mistura
reacional a 3,4. Efetuou-se um amadurecimento, deixando-se a solugdo sob
agitacdo, durante 5 minutos.

O mingau obtido foi em seguida filtrado sobre filtro plano, depois
o bolo obtido foi fragmentado mecanicamente com um pH igual a 5, depois
foi secado por atomizagéo.

As caracteristicas fisico-quimicas da silica seca obtida s&o as
seguintes:

pH de pé: 5,2

Teor em NaxSO4: 0,3% em peso (em relagdao a massa total do
material no estado seco)

Superficie especifica CTAB: 164 m?/g

Superficie especifica BET: 165 m%/g

Perda ao fogo a 1000 °C: 4,8%

Teor residual em agua, apés um tratamento de 2 horas a

1000°C: 2,6%
Recuperagédo em &gua (segundo a defini¢ao da invengéo): 5,5%.
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EXEMPLO 3 ‘

Em um reator equipado com um sistema de regulagem de tem-
peratura e de pH, e com um sistema de agitagdo com hélice com 3 pas, in-
troduzitam-se 11 000 g de agua, e 630 g de uma solugio aquosa de silicato
de sddio a 236 g/L. em equivalente SiO,, a relacdo ponderal (Rp) SiO2/NazO
do silicato de sédio utilizado sendo de 3,46.

Apo6s a colocagdo da agitagdo (250 rpm) em funcionamento, a
corrente de alimenitagdao assim constituida foi aquecida a 95 °C e o pH foi
levado a 7,5, em 11 minutos, por acréscimo de uma solugdo aquosa de aci-
do sulfarico a 80 g/l (vazdo média de 61 g por minuto).

Uma vez o pH de 7,5 atingido, procedeu-se a uma adigao conti-
nua de 4320 g de uma solugédo aquosa de silicato de sédio (Rp = 3,46) a 236
g/L em equivalente SiO;, com uma vazéao constante de 48 gramas por minu-
to (duragédo da adigéo: 90 minutos), mantendo-se o pH do meio em um valor
igual a 7,5 (a 0,1 unidade de pH aproximadamente), por adicdo no meio de
uma solugdo aquosa de acido sulfurico a 80 g/L com uma vazao controlada
em fungao da evolugdo medida para o pH do meio. Em balango, 4 770 g da
solugdo de acido sulfiirico foram acrescentados no meio, o que corresponde
a uma vazao média de 53 gramas de solugao de acido sulfurico acrescenta-
dos por minuto.

Apés os 90 minutos de adigao, parou-se a adigdo de silicato e
prosseguiu-se com uma adi¢do de acido até estabilizagdo do pH da mistura
reacional em 3,4. Fez-se um amadurecimento, deixando-se a solugao sob
agitagao, durante 5 minutos.

O mingau obtido foi em seguida filtrado no filtro plano, depois o
bolo obtido foi fragmentado mecanicamente com um pH igual a 5, depois foi
secado por atomizagao.

As caracteristicas fisico-quimicas da silica seca obtida sao as
seguintes: ;

pH de pé: 5,4

Teor em NaySO4: 0,2% em peso (em relagao a massa total do

material no estado seco)
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Superficie especifica CTAB: 110 m%/g

Superficie especifica BET: 126 m?%/g

Perda ao fogo a 1000 °C: 5,1%

Teor residual em Aagua, apdés um tratamento de 2 horas a
1000°C: 2,7%

Recuperagio em agua (segundo a defini¢do da invengao): 5,2%
EXEMPLO 4

Em um reator equipado com um sistema de regulagem de tem-
peratura e de pH, e com um sistema de agitagdo com hélice com 3 pas, in-
troduziram-se 14 000 g de agua, e 450 g de uma solugdo aquosa de silicato
de sédio a 236 g/L em equivalente SiO,, a relagdo ponderal (Rp) SiO2/NaO
do silicato de sédio utilizado sendo de 3,46.

Apés a colocagido da agitagdo (250 rpm) em funcionamento, a
corrente de alimentagio assim substituida foi aquecida a 95 °C e o pH foi
levado a 7,5, em 11 minutos, por acréscimo de uma solugéo aquosa de aci-
do sulftirico a 80 g/L (vaz&o média de 61 g por minuto).

Uma vez o pH.de 7,5 atingido, procedeu-se a uma adi¢céo conti-
nua de 3 150 g de uma solugao aquosa de silicato de sédio (Rp = 3,46) a
236 g/L. em equivalente SiO2;, com uma vazdo constante de 35 gramas por
minuto (duragso da adigdo: 90 minutos), mantendo-se o pH do meio em um
valor igual a 7,5 (a 0,1 unidade de pH aproximadamente), por adi¢do no
meio de uma solugio aquosa de acido sulfirico a 80 g/L com uma vazdo
controlada em fungéo da evolugido medida para o pH do meio. Em balango,
3 500 g da solug#o de acido suifurico foram acrescentados no meio, o que
corresponde a uma vazio média de 40 gramas de solugéo de acido sulfurico
acrescentados por minuto.

Apds os 90 minutos de adigdo, parou-se a adig&o de silicato e
prosseguiu-se com uma adigao de acido até estabilizag&o do pH da mistura
reacional em 3,4. Fez-se um amadurecimento, deixando-se a solug&o sob
agitacao, durante 5 minutos.

O mingau obtido foi em seguida filtrado no filtro plano, depois o
bolo obtido foi fragmentado mecanicamente com um pH igual a 5, depois foi
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secado por atomizagéao.

As caracteristicas fisico-quimicas da silica seca obtida sao as
seguintes:

pH de p6: 5,4

Teor em NazSO4: 0,2% em peso (em relagdo a massa total do
material no estado seco)

Superficie especifica CTAB: 121 m?/g

Superficie especifica BET: 131 m3/g

Perda ao fogo a 1000 °C: 5,4%

Teor residual em agua, apés um tratamento de 2 horas a
1000°C: 2,7%

Recuperagdo em agua (segundo a definigde da invencao): 5,2%
EXEMPLO 5

Em um reator equipado com um sistema de regulagem de tem-
peratura e de pH, e com um sistema de agitagao com hélice com 3 pas, in-
troduziram-se 950 litros de agua, e 33 litros de uma solugdo aquosa de sili-
cato de sbédio a 236 g/lL em equivalente SiOz, a relagdo ponderal (Rp)
SiO2/NazO do silicato de sédio utilizado sendo de 3,46.

Apoés a colocagédo da agitagao (250 rpm) em funcionamento, a
corrente de alimentagdo assim substituida foi aquecida a 95 °C e o pH foi
levado a 7,5, em 11 minutos, por acréscimo de uma solugao aquosa de Aci-
do sulfarico a 80 g/L. (vazao média de 219 litros por hora).

Uma vez o pH de 7,5 atingido, procedeu-se a uma adi¢ao conti-
nua de 290 litros de uma solugao aquosa de silicato de sédio (Rp = 3,46) a
2,36 g/L em equivalente SiO,, com uma vazao constante de 205 litros por
hora (duragdo da adigdo: 85 minutos), mantendo-se o pH do meio em um
valor igdal a 7,5 (a 0,2 unidade de pH aproximadamente), por adi¢ido no
meio de uma solugdo aquosa de acido sulfurico a 80 g/L com uma vazéo
controlada em func¢ao da evolugdo medida para o pH do meio. Em balango,
375 litros da solugdo de acido sulfarico foram acrescentados no meio, o que
corresponde a uma vazao média de 265 litros de solugéo de acido sulftrico

acrescentados por hora.
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Apos os 85 minutos de adigdo, parou-se a adi¢ao de silicato e
prosseguiu-se com uma adigdo de acido até estabilizagao do pH da mistura
reacional em 3,4. Fez-se um amadurecimento, deixando-se a solugéo sob
agitagao, durante 5 minutos.

O mingau obtido foi em seguida filtrado no filtro plano, depois o
bolo obtido foi fragmentado mecanicamente com um pH igual a 5, depois foi
secado por atomizacgéo.

As caracteristicas fisico-quimicas da silica seca obtida sdo as
seguintes:

pH de p6: 5,1

Teor em Na;SOg4: 0,28% em peso (em relagdo a massa total do
material no estado seco)

Superficie especifica CTAB: 157 m?/g

Superficie especifica BET: 165 m%/g

Perda ao fogo a 1000 °C: 5,4%

Teor residual em agua, apds um tratamento de 2 horas a
1000°C: 3,1%

Recuperacdo em agua (segundo a definicao da invengéo): 5,7%.
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REIVINDICAGOES

1. Processo de preparagdo de uma silica de precipitagdo com
pouca recuperagdo em agua, compreendendo as etapas sucessivas que
consistem em:

(a) prover uma corrente de alimentagdo inicial, compreendendo
um silicato, a concentragcdo em silicato nessa corrente de alimentagdo, ex-
pressa em equivalente SiO; sendo inferior a 15 g/L;

(b) por adigao de um agente acidificante, levar o pH do meio até
um valor compreendido entre 7 e 8;

(c) no meio assim realizado, efetuar a adigdo simultdnea de um
silicato e de um agente acidificante;

(d) acrescentar um agente acidificante ao meio obtido no final da
etapa (c) de forma a levar o meio a um pH compreendido entre 3 e 6,5; e

(e) filtrar a dispers@o aquosa de silica obtida, depois secar o bolo
de filtragem obtido no final da etapa de filtragem,

sendo que o referido processo é caracterizado pelo fato de que,
na etapa (c) as quantidades respectivas de silicato e de agente acidificante
acrescentadas no decorrer do tempo sdo especificamente escolhidas, de
forma que, durante o periodo da adigao:

- pH do meio reacional permanece compreendido entre 7 e 8; e

- a concentragdo em silicio no meio, expressa em equivalente
SiO2 permanece inferior ou igual a 35 g/L;

2. Processo de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado pelo
fato de os silicatos utilizados nas etapas (a) e (¢) serem silicatos alcalinos.

3. Processo de acordo com a reivindicag&o 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de os agentes acidificantes utilizados nas etapas (b), (c) e (d) se-
rem. escolhidos dentre o acido sulftrico, o acido cloridrico, o &cido nitrico, o
acido acético, o acido férmico e o acido carbdnico.

4. Processo de acordo com quaiquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de a corrente de alimentagao da etapa (a) se apre-
sentar sob a forma de uma solucao aquosa de silicato, de concentragao, ex-

pressa em equivalente SiO,, inferior ou igual a 10 g/L.
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5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de o agente acidificante da etapa (b) ser introduzi-
do sob a forma de uma solucdao aquosa de normalidade compreendida entre
0,25Ne8N.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
5, caracterizado pelo fato de o agente acidificante da etapa (b) ser o acido
sulftrico, introduzido sob a forma de uma solugao aquosa de concentragéo
compreendida entre 10 g/L e 350 g/L.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagcées 1 a
6, caracterizado pelo fato de a adigao simultanea do silicato e do agente aci-
dificante da etapa (c) ser realizada por adigdo continua de silicato no meio, o
pH sendo regulado no decorrer da adigdo, por introdugdo de agente acidifi-
cante, quando o pH do meio se torna superior a um valor de controle com-
preendido entre 7 e 8.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
6, caracterizado pelo fato de a adigdo simultdnea do silicato e do agente aci-
dificante da etapa (c) ser realizada por adigéo continua de agente acidifican-
te no meio, o pH sendo regulado durante a adigdo por introdugéo de silicato,
quando o pH do meio se torna inferior a um valor de controle compreendido
entre 7 e 8.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de a adigao simultdnea do silicato e do agente aci-
dificante da etapa (c) consistir em uma adigdo continua ao mesmo tempo de
agente acidificante e de silicato, com concentragbes e das vazdes calcula-
das de forma que, durante todo o periodo de adigdo, o pH do meio perma-
nec¢a compreendido entre 7 e 8.

10. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagcdes 1
a 9, caracterizado pelo fato de o silicato introduzido quando da adigao simul-
tanea da etapa (c) estar sob a forma de uma solugdo aquosa de concentra-
¢ao compreendida entre 10 g/L e 360 g/L.

11. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1

a 10, caracterizado pelo fato de o agente acidificante introduzido quando da
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adicao simultanea da etapa (c) estar sob a forma de uma solugdo aquosa de
normalidade compreendida entre 0,25 N e 8 N.

12. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 11, caracterizado pelo fato de a duragao da adigao da etapa (c) estar com-
preendida entre 15 e 300 minutos.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 12, caracterizado pelo fato de se introduzir um composto de aluminio no
meio, no fim da etapa (c), e/ou entre a etapa (c) e a etapa (e).

14. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1
a 13, caracterizado pelo fato do agente acidificante da etapa (d) ser introdu-
zido no meio sob a forma de uma solugao aquosa de normalidade compre-
endida entre 0,25 e 8 N.

15. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 14, caracterizado pelo fato de as etapas (a), (b), (c) e (d) serem conduzi-
das a uma temperatura compreendida entre 90 e 100°C.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 15, caracterizado pelo fato de a dispersdo aquosa de silica obtida ao final
da etapa (d) ser submetida a uma etapa de amadurecimento, previamente a
etapa (e).

17. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 16, caracterizado pelo fato de a etapa (e) compreender uma operacao de

fragmentac¢ao do bolo de precipitagao.
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RESUMO
Patente de Invengio: "PROCESSO DE PREPARAGAO DE UMA SILICA
DE PRECIPITAGAO COM POUCA RECUPERAGCAO EM AGUA".

A presente invengao refere-se a um processo de preparagédo de
silica de precipitacdo com baixa recuperagdo em agua, compreendendo as
etapas sucessivas que consistem em: (a) prover uma corrente de alimenta-
¢ao inicial, compreendendo um silicato, a concentragcdo em silicato nessa
corrente de alimentagao, expressa em equivalente SiO2 sendo inferior a 15
g/L; (b) levar o pH do meio até um valor compreendido entre 7 e 8, por adi-

¢do de um agente acidificante; (c) no meio assim realizado, efetuar a adigéo

simultdnea de um silicato e de um agente acidificante, as quantidades res-

pectivas de silicato e de agente acidificante acrescentadas no decorrer do

tempo sendo especificamente escolhidas, de forma que, durante o periodo -

da adigao: - pH do meio reacional permanece compreendido entre 7 e 8; e - -

a concentragao em silicio no meio, expressa em equivalente SiO, permane- -

ce inferior ou igual a 35 g/L; (d) acrescentar um agente acidificante ao meio -

obtido no final da etapa (c) de forma a levar o meio a um pH compreendido
entre 3 e 6,5; e (e) filtrar a dispersao aquosa de silica obtida, depois secar o
bolo de filtragem realizado no final da filtragem. A invengéo refere-se tam-
bém as silicas com baixa recuperagdo em agua obtidas segundo esse pro-
cesso e sua utilizagdo, notadamente para o reforgo de silicones ou de matri-

zes de polimeros ou elastémeros.
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