
Silicatos e Aluminossilicatos

• 95% (em volume) da Crosta Terrestre é 
formada por minerais contendo silício e 
oxigênio, ou seja, silicatos.

– Plagioclasios feldspáticos (tectosilicatos do tipo 
aluminosilicatos de sódio e cálcio. (Nax,Cay)(Si,Al)4O8

) 42%

– Feldspato potássico ((Nax,Ky)AlSi3O8), 22%

– Quartzo (SiO2), 18%

– Anfibólitos (inosilicato de cadeia dupla, contendo 
[Si8O22(OH)2]

14-



Outros Silicatos
• Os silicatos formam uma enorme família 

de compostos com diferente 
estequiometria e estereoquímica (arranjo 
espacial dos átomos).
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Lagally, G. et al, Silicates IN Ullman´s Encyclopaedia of Industrial Chemistry.



Silicatos e Aluminossilicatos

• Por quê são tão abundantes ?

– DSi-O>DSi-H>DSi-Si

– 452    318    222  kJ.mol-1

– Facilidade em formar cadeias e anéis usando 
as ligações siloxanos e tetraedros SiO4

– Possibilidade de substituição isomórfica do 
Si+4 pelo Al+3, B+3, Fe3+, Ga3+, Be2+, Zn2+, 
Mg2+



Si+4 tetracoordenado
(+ comum)
Quartzo (SiO2) 

Unidade construtora: [SiO4]
4-

+

condensação

Ligação siloxano



Si+4 hexacoordenado
Estishovita (SiO2)



Parâmetros Estruturais



Coordenação Tetraédrica

F.Liebeau, Structural Chemistry of Silicates



Coordenação Tetraédrica

• Correlação entre Intensidade da Ligação Si-
O e distância de ligação

• 𝑠 =
1,605

𝑑(𝑆𝑖−𝑂)

4

Brown ID, Shannon, RD (1973), Acta Crystallogr A29, 266-282



Distância de Ligação e Ângulo 
de Ligação



Ligação Si-O

• Iônica vs Covalente

• d(Si)-p(O)  vs Repulsão SiSi e ângulos 
Si-O-Si



Ionicidade Si-O

• (Si)=1,74     (O)=3,50

• (Si;O)= 1,76

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-NC-SA

https://chem.libretexts.org/Textbook_Maps/General_Chemistry_Textbook_Maps/Map:_Chemistry_(OpenSTAX)/07:_Chemical_Bonding_and_Molecular_Geometry/7.2:_Covalent_Bonding
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/


Ionicidade Si-O

• Segundo argumento usado para refutar a 
classificação da ligação Si-O como 
puramente iônica são:

– r(Si+4)/r(O2-)= 0,19 (CN=4) e 0,29 (CN=6)

Razão entre Raios Iônicos Número de Coordenação
Estruturas Exemplo 

Binárias (AB)

r+/r- = 1 12 desconhecido

1 > r+/r- > 0.732 8 CsCl

0.732 > r+/r- > 0.414 6 NaCl

0.414 > r+/r- > 0.225 4 ZnS



Ionicidade Si-O

• O terceiro argumento contra a descrição 
da ligação Si-O como puramente iônica é 
o fato do volume específico por íon O2- , 
V(O2-) , para um modelo de ligação 
puramente iônico ser maior do que aquele 
observado (calculado a partir de dados de 
DRX de monocristal) como mostra a tabela 
a seguir.





Covalência da ligação Si-O

• Ligação dupla () Si-O

– Pressupõe o uso dos orbitais 3d do Si 

– Se baseia no desvio do ângulo tetraédrico nos 
ângulos Si-O-Si em silicatos



Covalência na ligação Si-O

• Ligação dupla ()

– Critérios CLOA para formação de ligação por 
CLOA (superposição de orbitais).

•Mesma Simetria, energia e raios similares
Desde que a diferença de
energia entre Si(3d) e e Si(3s)
é de cerca de 11eV (pequena) e
da mesma magnitude que a
diferença entre Si(3d) e O(2p)
é razoável pensar que os
orbitais d do Si possam
participar da ligação Si-O-Si. A
questão é quanto eles
participam e se se há
evidências experimentais que
suportem isto.



Covalência Si-O
Ligação Dupla?

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-NC-SA

https://2012books.lardbucket.org/books/principles-of-general-chemistry-v1.0/s26-02-the-elements-of-group-14.html
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/


Covalência da ligação Si-O
Proposta para o grau de participação dos Orbitais 3d do 
Si na ligação Si-O em função da eletronegatividade de M 
(Si-O-M)



Repulsão OO
Interação Não-ligante

d(SiSi)=3,06Å

Glidewell, C (1977) Inorg Chim Acta, 25, 77-90
O´Keeffe, M, Hyde, BG. (1978) Acta crystallogr B34:27-32

Raio não-ligante em tracejado
Raio iônico em linha cheia



Classificação de Silicatos
Friedrich Liebau

• Os silicatos são classificados Segundo sua multiplicidade
(M) e sua dimensionalidade (D).

• A multiplicidade (M) se refere ao número de poliedros, 
anéis, cadeias ou camadas que constituem o ânion
complex.

• A dimensionalidade (D) se refere à extensão deste ânion
complexo. Para ânions silicatos isolados ou formando
pequenos grupos como dímeros a dimensionalide é zero 
(0), a dimensionalide é 1 para cadeias, 2 para camadas
(planos ou lamelas), 3 para redes tridimensionais
(framework).



Classificação de Liebau



Exemplos de Arranjos de 
Silicatos segundo Liebau



Aplicando a Classificação de Liebau
Zircon, ZrSiO3

D=0; M=1

O
O

O

O



Aplicando a Classificação de Liebau
Thorteveitita (Disilicato de Escândio)

Sc2Si2O7

Si

Sc

O

O

M= 2 ; D= 0



Aplicando a Classificação de Liebau
Monociclosilicato, Berilo, Be3Al2(Si6O18)

D=0, M=1

Esferas rosas = Al+3

Esferas verdes = Be+2

Esferas vermelhas = O2-



Aplicando a Classificação de Liebau
Ortoenstatita

(piroxeno, monopolisicato, Mg2[Si2O6])

M= 1; D=1 

5Å Octaedros têm nos vértices O2-, enquanto o 
centro é ocupado por íons Mg2+.
Enquanto, os tetraedros têm nos vértices os 
mesmos ânions e no centro os Si+4.

Lagaly, G., Silicates IN Ullman´s Ecyclopaedia  of Industrial Chemistry.



Estrutura de Silicatos

• Parâmetro guia para prever estruturas:
– Razão O/Si
• 2 - estrutura de rede tridimensional com os 

tetraedros compartilhando todos os vértices(íons 
O2-)

•O/Si=2,5 – rede bidimnesional (lamelas)

•O/Si= 2,75- estrutura de dupla cadeia

•O/Si= 3 – estrutura anelar ou cadeias simples 

•O/Si= 3,5 – dímeros de silicatos 

•O/Si= 4 –silicatos isolados



Grau de Ligação (Linkedness, L)

O grau de conexão é o número de íons O2- (nos vértices do poliedro – octaedro 
ou tetraedro) compartilhados com o poliedro vizinho como ilustrado na figura 
abaixo.



Conectividade em Silicatos

• Conectividade é o termo utilizado para designar o
número de Si+4 na segunda vizinhança do Si+4 no centro
do tetraedro [SiO4].

Phil. Trans. R. Soc. A (2012) 370, 1422–1443 



Conectividade em Silicatos

Materials 2016, 9(2), 99; doi:10.3390/ma9020099 



Observando a Conectividade
Ressonância Magnética Nuclear de 29Si 

em Estado Sólido (MAS/NMR)

Uhlig e Marshman, 29Si NMR Practical Aspects, Gellest Inc.



Deslocamento Químico
Ressonância Magnética Nuclear de 29Si



 29Si NMR



Observando a Conectividade
Ressonância Magnética Nuclear de 29Si 

em Estado Sólido (MAS/NMR)

Freud, D. Universitat Leipzig



Observando a Conectividade
Ressonância Magnética Nuclear de 29Si em Estado 

Sólido (MAS/NMR)





Grau de Ramificação 
(Branchedness, B)

Exemplo de Cadeias Não-Ramificadas obtidas pela Condensação de 
tetraedros (esquerda) e Octaedros (direita)



Grau de Ramificação
• Silicatos Ramificados



Monopolissilicatos
Periodicidade (P)

P=2 P=3



Polisilicatos
Grau de Rotação dos [SiO4]

Plano
que passa 
pelos Si+4

Liebau F. (1985) Influence of Non-Tetrahedral Cation Properties on the 
Structure of Silicate Anions. In: Structural Chemistry of Silicates. Springer, 
Berlin, Heidelberg



Periodicidade
2-12

Liebeau, F., The Influence of Cation Properties on the Conformation of Silicate and 
Phosphate Anions IN Industrial Chemistry Library, vol 2, número C, 197-232, 1981. 



Grau de Estiramento
da Cadeia de Silicatos (fs)

A distância máxima entre dois O2- em ponte 
consecutivos.



Polissilicatos
Graus de Estiramento(fs)





Dipolissilicatos

anfibólitos



• Camadas (placas) de silicatos são 
formadas pelo compartilhamento de 
vértices lateralmente, ou seja, pela 
condensação lateral de cadeias de 
silicatos. Cadeias estas chamadas de 
cadeias fundamentais como ilustrado no 
próximo diapositivo.

Camadas ou Placas de Silicatos



Camadas ou Placas de Silicatos

Em negrito estão
marcadas as cadeias
fundamentais que por
compartilhamento lateral
dos vértices dão origem
às placas.



Filosilicatos
Silicatos em Placas



Tectosilicatos

• Os tectosilicatos formam redes
tridimensionais, frameworks, pelo
compartilhamento de um ou mais vértices,
íons O2-, com cadeias fundamentais
posicionadas ao redor da cadeia original
como ilustrado no diapositivo a seguir.



Tectosilicatos

Feldspato potássico, K[AlSi3O8]

Tridimita, SiO2

Loop 
branched
dreier
(trio anelar)Unbranched

zweier
(dupla não-
ramificada)

dupla



Algumas Cerâmicas mais 
Relevantes do Tipo Silicatos



Nomenclatura Usada em 
Mineralogia

Lagally, G., et al, Silicates IN Ullman´s Encyclopaedia of Industrial Chemistry



Tectosilicatos

• Dimensinalidade 3

– Formam Redes tridimensionais, são os
equivalentes às resinas poliméricas (alto grau
de ligações entrecruzadas).



UPRF

Cerâmicas de Estrutura A:X 1:2
Número de Coordenação 4

• Os cátions, A, ocupam sítios tetraédricos 
cercados por ânions, X. Como os 
tetraedros estão interconectados via 
vértices existe um grande grau de 
liberdade na rotação da ligação A-X-A.
– Este é o arranjo que vemos na SiO2 que 

apresenta vários polimorfos ( e  quartzo, 
e  tridimita, estishovita, coesita e 
cristobalita)



Por quê Sílicas?

• Cristalinidade

– Cristalinas e não-cristalinas (amorfas).

• Alotropia

– Quartzo, cristobalita, tridimita, estishovita, 
coesita



UPRF

Diagrama de Fase Unário
Sílica

(a) Linhas de Coexistência experimentalmente determinadas da sílica no diagrama unário P-T. São 
mostradas as regiões de estabilidade para a estishovita (S), coesita (C), -quartzo (Q), e sílica 
fundida (L). O encarte inserido no gráfico uma expansão do diagrama com as regiões de 
estabilidade termodinâmca da cristobalita e da tridimita. 

PHYSICAL REVIEW E 70, 061507 (2004)



UPRF

Quartzo

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



UPRF

-Quartzo
Célula Unitária

L. Levien et al, American Mineralogist 1980, 65 , 920.

Grupo espacial Trigonal
P 32 2 1

a=b= 4,916  ; c= 5,4054 Å
== 90o ; =120o

V= 113,131

direção [001] Direção [100]

Hábito cristalino

<Si-O-Si = 146,70

<O-Si-O = 1110



UPRF

-quartzo

Beta-quartzo

Grupos Espaciais Hexagonais

P 622 2 (No. 180) e P 642 2 (No. 181)

http://www.galleries.com/minerals/gemstone/rock_cry/roc-26.jpg


UPRF

Formas Enantiomórficas do Quartzo

• As formas enantiomórficas do quartzo surgem da 
presença de cadeias de tetraedros de silicatos unidos por 
ligações siloxano (portanto, pelos vértices do tetraedro) 
formando espirais dextrógiras ou levógiras.

Em azul as cadeias de silicatos 
que originam as  espirais de 
silicatos ao longo do eixo c. As 
linhas marcam a posição dos Si. 

3 representações distintas de 
uma espiral dextrógira de 
silicatos isolada da figura da 
esquerda.

Representação esquemática 
das espirais levógira e 
dextrógira nos enantiomorfos 
do quartzo.
Tanto o polimorfo  quanto o 
apresentam enantiomorfos.

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



UPRF

Formas Enantiomórficas
Quartzo

dextrógira
levógira

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



UPRF

Empacotando as Espirais

Visão ao longo do eixo c.
2 espirais

3 espirais

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



A Sílica sob Pressão
Elasticidade do Quartzo

• Variação dos parâmetros de rede em 
função da pressão.



Elasticidade do Quartzo



Elasticidade do Quartzo



UPRF

-cristobalita

cristobalita

R.T. Downs et all, American Mineralogist, 1994, 79, 9.

Grupo espacial P 41212
a=b= 4,9717 c= 6,9223 Å
V = 171,104

d (Si-O) = 1,6034 Å
d (Si-O-Si) = 3,070 Å

<O-Si-O=108-1090



UPRF

Transformação de Fase 
Sílica

• Quartzo (→) 573oC

• Tridimita (→)  110-180oC

• Cristobalita (→) 218oC

• Fusão (1710 0C)

870oC

14700C

Passagem de →

envolve rotações de 
ligações, portanto é 
reversível.

Passagem do quartzo 
para cristobalita ou 
tridimita envolve 
quebras de ligações 
siloxano, Si-O-Si, 
portanto envolve 
grandes quantidades 
de energia e é pouco 
reversível.



Transição de Fase 
Sílicas



A Ligação Siloxano
Si-O-Si

Z

O ângulo Z pode variar entre 135 e 1800 fazendo desta 
ligação uma das mais flexíveis reportadas até hoje!!!



Ligação Siloxano

E = 29,3 kJ.mol-1

E = 0,5kJ.mol-1

Z= 1800

Z= 1100

Z=151,40

Z



UPRF

Polimorfos da Sílica
SiO2

cristobalita

quartzo

tridimita
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Difratograma de Raios-X 
-Quartzo

26,7o

(1010)



Difração de raios-X 
-Cristobalita

22,0o

(101)



Defeitos no Quartzo
• Defeitos do tipo E: Lacunas de O2- (Modelo 

Semi-empírico)

Lacuna de O2-

Estrutura da 
sílica 
rearranjada após 
a formação da 
lacuna

Formação de ligação Si-Si



Datação e Defeitos no Quartzo

Banda de condução

Banda de valência



Datação de Artefatos 
Cultura Mesolítica,Caverna Blombos, África 

do Sul

Cavernas de Blombos

Artefato mais antigo fabricado 
pelo Homo Sapiens moderno já 
descoberto (705 x103 anos 
atrás)

C. S. Henshilwood et al, Science, 295 (2002), 1278.



Desenhando na Superfície da Sílica
Sililação da Sílica

• Reação de Organossilanos com 
grupos Silanóis (Si-O-H) do SiO2 Si
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3-aminopropiltrimetóxissilano 
(APTS)

Ligação Si-O-Si
Entre APTS e a superfície da sílica



29Si MAS/NMR
Distinção de Formas de Quimissorção



Aplicação da Sililação do Quartzo
Nanoestruturado para Biochips

• Usando de Litografia se desenham Nanoestruturas

= DNA de fita única marcado com sonda fluorescente

RIE = Corrosão (etching) Induzida por Plasma Reativo Colunas de 
Quartzo com 
180nm de altura

Siliação com APTS

M.-K.Oh, et, Biosensors and Bioelectronics 26 (2011) 2085–2089



Sílica Cristalina vs Não-Cristalina
Estrutura: Projeção 2D

Sílica Cristalina Sílica Não-Cristalina



Sílica Não-Cristalina

Quartzo Fundido 

Sílica Fundida Sintética (Infrasil,
Suprasil ,etc....)

Mineral Quartzito



• Sílica Gel (Xerogel)

– Síntese em solução via processo Sol-gel

• Sílica Aerosil (Fumed Silica) 

– Síntese via oxidação de SiCl4 na chama

• Ambas têm alta Área superficial específica (100-
500m2.g-1)

Sílica Não-Cristalina



Estudando a Ordem-Desordem
Difração de Nêutrons

• Nêutrons- partículas nucleares liberadas 
em processos de Fissão nuclear de 
Isótopos em Reatores Nucleares.

• Energia de até 1MeV é muito alta para uso 
prático, portanto, eles são desacelerados.

Esta Foto de Autor Desconhecido está 
licenciado em CC BY-SA

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-NC-SA

https://simple.m.wikipedia.org/wiki/Isotope
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://phys.libretexts.org/TextMaps/General_Physics_TextMaps/Map:_University_Physics_(OpenStax)/Map:_University_Physics_III_(OpenStax)/10:__Nuclear_Physics/10.5:_Fission
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/


Princípio da Dualidade
Louis De Broglie

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

https://physics.stackexchange.com/questions/358055/qft-range-of-collision
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Energia e Comprimento de 
Onda dos Nêutrons



Difração de Nêutrons

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em 
CC BY-SA

Aparato Experimental para Dif. Nêtutrons

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

Fenômeno de Difração por uma Rede Cristalina

Lei de Bragg continua válida
n= 2d sen

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-SA

https://en.wikipedia.org/wiki/Inelastic_neutron_scattering
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://electrons.wikidot.com/x-ray-diffraction-and-bragg-s-law
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
https://en.wikipedia.org/wiki/Bragg's_law
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Fator de Espalhamento Atômico
Raios X vs Nêutrons



Ordem à Curta Distância
Sílica Vítrea

Difração de Nêutrons

􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨
􀀨 􀀨
􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨
􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨
􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨 􀀨
􀀨 􀀨 􀀨 􀀨



Estrutura Fractal da Sílica Gel

(a) Modelo do arranjo molecular dos grupos silicatos na sílica 
gel obtido por Modelagem com Mecânica Estatística (modelo 
balístico); (b) micrografia da sílica gel obtida por Microscopia 
Eletrônica de Varredura.

M. Grzegorczyk et al, Chaos, Solitons and Fractals 19 (2004) 1003–1011



Sílica Não-Cristalina

• Sílica Aerogel
Extremamente leve
d=0,03-0,35g.cm3

Emily Norvell
Purdue University

Boa transmitância à luz visível



Fase Estacionária Cromatográfica
Sílica Aerogel preparada a partir de Sílica de Casca de Arroz

Orquídea 
Cattleya bowringiana

extração

CF3COO/MeOH

Cromatografia de Camada Delgada (TLC)

Início

K.N.Maamur et al, Mater.Res.Innov.2009 (13), 334.



Sílica Aerogel/Larnita 
Absorção de CO2

• Ca2SiO4/SiO2(aerogel)

CO2



Sílica Biogênica ou Opala

• Sílica não-cristalina (amorfa) produzida 
por seres vivos.

S
íli

ca
 B

o
g
ê
n
ic

a

Fitólitos

Diatomáceas &

Radiolárias

Esponjas

Esta Foto de Autor 
Desconhecido está 
licenciado em CC 
BY-SA

Esta Foto de Autor 
Desconhecido está 
licenciado em CC 
BY-NC-SA

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Diatoms_through_the_microscope.jpg
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://www.whatsthatfish.com/fish/black-ball-sponge/1517
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/


Um exemplo de Sílicas Biogênicas (Bsi)
Morfologias de Sílicas Biogênicas encontradas nos Rios 

Pahang, Endau e Pontiang na Malásia



Fitólitos



20m



Sílica em Cinza de Bagaço de 
Cana-de-Açúcar

50m

Cinza de Bagaço parcialmente queimado

SiO2

Porosa

SiO2

fundida

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY

Cinza 

http://metanoverde.blogspot.com/2013/02/geracao-de-energia-com-bagaco-de-cana.html
https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/


Fitólito cilíndrico
do bagaço de cana

Fitólito de cana

Fitólito parcialmente 
fundido

Fitólito
Fundido e globular

Heliyon 3 (2017) e00294. doi: 10.1016/j.heliyon.2017. e00294 



Q

Q

Q

anorthite -quartzo

Heliyon 3 (2017) e00294. doi: 10.1016/j.heliyon.2017. e00294 



Palhas
Fontes de Sílica

Palha de Arroz

Sílica na Palha

Nanopartículas de SiO2

Química Nova (Impresso), 33, 2010, p. 794 - 797



Sílica
Casca de Arroz e Seus Usos

Materiais para Construção Civil

Aditivo de formulação de 
pneus usando borracha 
natural e nitrílica com 
silanos. Patente: 
JP2011068784-A 

Polipropileno reciclado 
reforçado com sílica de casca 
de arroz.

Patente: BR200810757-A2

A. Nourbakhsha et al, Industrial 

Crops and Products 33 (2011) 
183–187



Produção Carbotérmica de Sieletrônico

por meio da Cinza de Palha de Arroz

Esta Foto de Autor Desconhecido está 
licenciado em CC BY-SA

Esta Foto de Autor Desconhecido está 
licenciado em CC BY-SA

SiO2+C→Si+CO2

Green Chem., 2015, 17, 3931

https://en.wikipedia.org/wiki/Rice_hulls
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://www.appropedia.org/Rice_hulls_in_construction
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/


Sílica Biogênica : Esponjas

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado 
em CC BY-SA

Suberites domuncula

Esta Foto de Autor Desconhecido está licenciado em CC BY-NC-ND

https://en.wikipedia.org/wiki/Suberites_domuncula
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/
http://lemondeetnous.cafe-sciences.org/2015/12/lumiere-et-verre-partie-ii/
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/


Silicateína
Sítio Ativo



Espículas de Esponjas

Espícula basal gigante de
Monoraphis Chuni (11000 anos)



Utilizando as Espículas

Journal of Archaeological Science, 37, 9, 2010, 2179-2187


