Silice e silicati




Caratteristiche del silicio:

m Per il silicio la possibilita di formare lunghe catene
o —=81—51—S1— ¢ molto bassa perché I'energia
del legame Si—Si 220 kJ /mol ¢ inferiore dei valori
medi di energia di altri legami Si—X| infatti, ’alto
valore di energia di legame Si—O pari a 360 kJ /
mol, e il fatto che 'ossigeno possa dare due legami
covalenti fanno si che st possano formare grandi
catene stabili di:

I

—S51—O— S1—0O—

Questa catena st trova in gran parte dei composti del
silicio.




La silice

m [] diossido di silicio S10, ¢ comunemente chiamato silice e
questo € un particolare silicato 1in cui non vi sono elementi

diversi dalla coppia silicio-ossigeno. Questo composto puo

essere ottenuto tramite la reazione di idrolisi del SiF, e la
reazione ¢ la seguente:

3SiF,+2H,0—2H,SiF,+SiO, |

Se la quantita di silice che precipita ¢ elevata rispetto al volume
ridotto della soluzione otteniamo una soluzione gelatinosa che
prende il nome di gel di silice. Riscaldando questo gel si ottiene un
solido poroso che ¢ chiamato anch’esso gel di silice, ma questo ha
la particolarita di possedere 1 siti, occupatt dall’acqua prima del
riscaldamento, vuoti.




La silice

m Nella silice cristallina ogni atomo di silicio €
legato tetraedricamente a quattro atomi di

ossigeno ed ogni atomo di ossigeno ¢ legato a

due atomi di silicio




Tipi di silice :

la silice in natura si presenta in due forme cristalline

] GQ%&H/' ’?\, 0, Ha una struttura
formata da fasci di tetraedri
(S10,) disposti ad elica, gli
atomi di O sono collegati a
ponte tra 2 atomi di Si e la

struttura non € ionica.

Cﬂffabd/ife; ha una

struttura simile a quella del
diamante. Questa st ottiene
riscaldando 1l quarzo fino ad
una temperatura compresa tra i
900°C e i 1400°C, questa fonde
a circa 1710°C.




Tipi di silice

m Raffreddando molto
velocemente la silice fusa
otteniamo una silice
vetrosa chiamata
impropriamente quatrzo,

ZBiridymite questa viene utilizzata

kit grazie alla sua elevata
a-quartz inerzia chimica e per il suo

17 163 573 1470 16101713 T/°C basso coefficiente di
dilatazione per la

fabbricazione di vetretia

da laboratorio.




Il fumo di silice

m Una delle applicazioni piu importanti della
silice nell’ingegneria ed in particolare

nell’ingegneria civile ¢ quella del fumo d1

silice,questo fu scoperto intorno agli anni 40
in Norvegia grazie ad un programma
sul’'inquinamento ma st iniz10 ad adoperatrlo
solamente net primi anni 50. L.a sua scarsa
reperibilita e la sua elevata domanda hanno
fatto st che il suo prezzo sia molto piu elevato
di quello del calcestruzzo.




Che cos’¢ 1l fumo di silice?

m [] fumo di silice chiamato anche Silica fume o microsilice ¢ una polvere
finissima formata da particelle di silice amorfa ottenute tramite processo di
produzione del silicio o delle leghe ferro-silicio nei forni di riduzione della

S10+0—810, (fumo di silice)

quarzite.

|}

510, +2C (quatzo piu carbonio)

FORNO AD ARCO ELETTRICO |:> SI (silicio metallico puro)
2000°C




Che cos’¢ 1l fumo di silice?

m [l fumo dt silice ¢ composto
dall’85-98% da silice amotfa e da
costituenti minori come ossidi di
alluminio,ferro,calcio,magnesio e
raramente anche da carbone
incombusto.lLe caratteristiche
chimico-fisiche del fumo di silice
sono le seguenti:

m Dimensioni delle particelle 10um;

m Supetficie specifica 30 m?/g;
m Densita 2,1-2,4 kg/dm?;

Il fumo di silice oltre che a trovarsi
sottoforma di microsilice compatta si
puo trovare in altre 2 forme:

B “Tout venant’”’ ottenuta dai filtri di
abbattimento delle polveri che la
producono;

m “S/urry” (fango) al 50% di solido;




Funzioni del fumo di silice

La tfunzione piu importante ¢
quella di filler; questa proprieta ¢
legata alle piccole dimensioni
delle microsfere che sono 100
volte piu piccole dei granuli del
calcestruzzo e questo permette al
fumo di silice di inserirsi tra 1
granuli piu grossi del cemento per
formare una struttura piu
compatta,in questo modo si
hanno spazi ridotti all’acqua e
questa ¢ un’ottima cosa perché
quando l'acqua evapora lascia dei
vuoti che incidono sulla porosita
del materiale, queste particelle

non possono essere adoperate in
g ” (0




Funzioni del fumo di silice

m [a presenza del fumo di silice riduce le
concentrazione degli alcali liberi e di conseguenza le
reazioni tra alcali e aggregato;

m Aumento della resistenza della struttura al gelo e al
disgelo;

m Aumento della resistenza agli agenti chimici;

m Aumento della resistenza meccanica grazie alla

somma della funzione di filler con Iattivita
pozzolanica, ha valori della resistenza meccanica di

120 MPa;




I silica

m] silicati sono compostl Brancants Seflostigtiio
formati da Si ed O che
contengono, pero, vari altri
elementi in forma ionica
come AlMgTFe. ’elemento

fondamentale per la . o ® clettrone

del silicio

formazione di un silicato e il
tetraedro  SiO,*, in cui i 4
atomi di ossigeno sono
disposti ai vertici di un
tetraedro e circondano
IPatomo centrale di Si. 1l
legame formato tra questi ¢

al 50% 1onico e al 50%

covalente.




Tipi di silicati
La parte anionica dei silicati ¢ formata da grandi anioni che possono essere lineart,

ciclici o a pavimento costituiti da tetraedri uniti tra di loro e in base a questt tipi di
legame 1 silicati si pPOSsSONo dividere in varie categorie:

m Nesosilicati: questi hanno un gruppo base SiO,* e tutti i
tetraedri sono isolati tra di loro, per questo ogni tetraedro ¢ legato
agli altr1 non direttamente ma tramite degli atomi come Fe, Al che st
comportano da ponte tra vertici det tetraedri. A questa categoria

appartengono le Olivine (Mg,Fe),S10, 1l rapporto S1:O ¢ di 1:4.




m Sorosilicati: sono silicati con catene cicliche formate da 3, 4 o 6
tetraedri. Ogni O costituisce un vertice in comune tra due tetraedri
e gli atomi metallici fanno da ponte con gli altri tetraedri. Il

rapporto St:O ¢ basso e vale 1:3,5 , di questa categoria fa parte I’
emimotfite.

A B C

Fig. 3.8 - Anelli di 3 tetraedn S130, (A). di 6 tetraedn Sis045 (B) ¢
d1 4 tetraedn S1,0,, (C).




m Fillosilicati; sono silicati in cui i tetraedri mettono in comune i
3 vertici complanari, il rapporto St:O ¢ di 1:2)5. Questi si
presentano come grossi cristalli esagonali e sl sfaldano facilmente in
piani paralleli. Gli atomi di O liberi st legano con atomi metallici
come Mg e Al. Di questa categoria fanno parte 1 materiali argillost e
la Mica questa puo essere scura (Biotite) o chiara (Muscovite).




m Inosilicati: quest si dividono in 2 categoria:

m Pirosseni; le molecole sono costituite da catene lineari di tetraedri e ciascun
tetraedro ha 2 vertici in comune con quelli adiacentiil Rapporto Si:O ¢ di 1:3, in
generale sono scurt e denst e ricchi di ferro.

= Anfibols; le molecole sono formate da catene lineari doppie e il rapporto Si:O ¢
paria 1 : 275.

Entrambi sono uniti tra di loro da atomi metallici che fanno da ponte tra le
estremita libere delle catene adiacenti ed entrambi si sfaldano nella direzione della
catena.




m Tettosilicati: tutti i tetraedri hanno in comune i quatto
vertici formando cosi una rete tridimensionale indefinita.

m [l rapporto Si:O ¢ di 1:2 ed ¢ il piu basso tra tutti i silicati e la loro
formula ¢ S10,. In realta non ci sarebbe spazio per gli atomi
metallici, ma alcuni atomi di silicio vengono scambiati con degli
atomi di Al alterando la struttura. Appartengono a questo gruppo
il quarzo, 1 gruppl zeolity, 1 feldspati.







Da un punto di vista chimico, il termine vetro si riferisce
a materiali che sono ottenuti tramite la solidificazione di
un liquido, non accompagnata da cristallizzazione.

Struttura del vetro

vetro disilice
ordine golo a corto raggio

quarzo / cristobalite
ordine a corto e lungo raggio — cristallo



Struttura di un vetro sodio-
calcico con aggiunta di alluminio
come stabilizzatore

Struttura di un vetro siliceo




Caratteristiche fisiche




Caratteristiche meccaniche




Sostanze aggiuntive




Sostanze aggiuntive




Produzione vetro float




Produzione vetro float

L I‘N FORNATA

IL FORNO IL FLOAT LA RICOTTURA
Lo




Processi di rinforzo

Dal punto di vista meccanico il vetro presenta numerosi limiti
dovuti alla limitata tenacita a frattura e nella suscettivita alla fatica.

Per questo sono stati proposti numerosi metodi di rinforzo.




Vetri laminati




Applicazioni:

ve tr i S tr a ti f i ca ti : 3::1(r)ivljliicl?clliati antisfondamento

glass
PVB film
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Tempra termica




Tempra chimica




Vetro acidato




Vetro autopulente

Assorbimento UV
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H,O + CO,

Sporco organico




etro autopulente

Vetro Autopulente




[ vetri di borosilicati (Pyrex)

Sono caratterizzati da alta temperatura di rammollimento, buona resistenza agli
sbalzi termici, buona lavorabilita.




Il vetro aI plombo




Vetro al piombo Il vetro al piombo

I 'vetro al piombo e un particolare tipo di vetro siliceo noto anche come
cristallo o vetro Flint,

Si ottiene aggiungendo ossido di piombo sotto forma di
litargirio giallo (PbO) o minio rosso (Pb30a4) solitamente a vetri
silicei contenti gia altri ossidi.

Il contenuto di ossido di piombo in peso va tipicamente dal 18 al 40% ed in

rari casi arriva fino al 70%.

Vetro Composizione %
SiO> | Na-O| K>O | CaO | MgO | BaO | PbO | B-Os3 | A1-O;

Vetro di quarzo 99.5
Vetro al 96%06 di1 S10- 96.3 <02 <02 2.9 04
Vetro sodico calcico
da lastre 71-73 | 12-14 10-12 1-4 0.5-
1.5
Vetro al Piombo 63 7.6 6 03 02 21 02
0.6
Vetro ad alto tenore
di piombo 35 72 58
Vetro borosilicato
(Pyrex) 80.5 3.8 04 12.9
2.2
Vetro
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Proprieté Il vetro al piombO

vetro S0, |NaO [KO |Ca0 |[BO, |[A0, |alti proprieta

1 silicico 09.5+ Difficile da lavorare, oftime
resistenza shock termici

2 96% silice 96.3 | <0.2 | <0.2 2.9 0.4

3 sodico-calcico 71-73 | 12-14 10-12 0.5-1.5 | MqgO, 1-4 Facile da lavorare
-[ 4 silicato di piombo 63 7.6 6 0.3 0.2 0.6 PbO, 21 Facile da fondere e

MgO, 0.2 fabbricare \

5 alto piombo 35 7.2 PbO, 58

6 borosilicato 80.5 |38 0.4 129 |22 Bassa espansione e buona
resistenza shock termici

7 bassa perdita elettrica | 70 0.5 28 1.1 PbO, 1.2

8 allumincborosilicato | 74.7 | 6.4 0.5 |09 9.6 5.6 B,0, 2.2 Durabilita chimica

9 bassi alcali (vetroE) | 54.5 | 0.5 22 8.5 14.5 Compositi a fibre di vetro
10 alluminosilicato 57 1 5.5 < 20.5 MgO, 12
11 vetro-ceramica 40-70 10-35 MqgO, 10-30

Ti0,, 7-15

| vetri al piombo sono quindi caratterizzati da:
» Bassa temperatura di rammollimento (facilita di fabbricazione);
»  Brillantezza (elevato indice di rifrazione per la luce);

» Lavorabilita alle mole (effetto swarowski, intaglio e incisione)



Il vetro al piombo
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L'elevato peso atomico del piombo (207,2) fa aumentare la densita del materiale.

L’alta resistenza elettrica & dovuta alla presenza degli ioni Pb?* che per le maggiori
dimensioni del raggio ionico inibiscono i movimenti degli altri ioni.



Curiosita: il tipico suono del cristallo é dovuto proprio al piombo. Il vetro al plombo
La sua presenza rende gli ioni potassio piu intimamente legati
alla matrice di silicio e cio causa oscillazioni che producono il .

particolare suono

Usi PbO (% in peso)
"Cristallo" di vetro al piombo 18-38
Smalti vetrati 16-35
Vetri ottici ad alto indice di rifrazione 4-65
Schermature contro le radiazioni 2-28
Alta resistenza elettrica 20-22
Saldature di vetro e sigillanti 56-77

—  EERRS—




