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Resumo

ARGONZ, Raquel, Purificacdo de Rejeitos de Lascas de Quartzo das Industrias de Silicio,
Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2001. 114 p. Tese
(Doutorado)

O Brasil € na atualidade um dos principais produtores de silicio para o mundo, sendo que a
quantidade de quartzo extraido para a sua produgio incluindo o ferro-silicio, € da ordem de 2
milhdes de toneladas/ano. Para a obtenciio do quartzo destinado a redugio carbotérmica em
silicio, nos diversos estagios de extragfio, britagem, selecdo, transporte, € lavagem, cerca de
300.000 toneladas/ano de lascas de quartzo tornam-se rejeitos. Neste trabalho foi desenvolvida
uma metodologia ambientalmente correta, denominada “quench-leaching” e “crush-leaching”,
que se utiliza da Tixiviagdo aquosa para a purificacdo deste material. Os resultados mostram que
ocorre uma remogéo efetiva de impurezas majoritarias nas lascas de quartzo, tais como, Al, Fe,
Na, K, Ca, Mn, ..., dando-lhe uma pureza de 99,9% de Si0O,. Uma comparagio com diversos
insumos de quartzo produzidos no exterior para uso em tecnologia avangada, como para
producdo de silica vitrea translucente e “fillers” de “micro-chips”, revela que este material

purificado com esta tecnologia torna-se de qualidade equivalente ao pd de quartzo internacional.

Palavras Chave

rejeitos de quartzo; silicio metalico, purificagio ambientalmente correta, reaproveitamento,

exaustdo das reservas.



Abstract

ARGONZ, Raquel, Purification of Quartz Lascas Rejected by Silicon Industries, Campinas,
College 0 Mechanical Engineering, State University of Campinas, 2001, Thesis (Doctorate).

Nowadays, Brazil is one of the main silicon metal and iron-silicon producer in the world.
But on the other hand, the amount of natural quartz that has been extracted for this purpose is up
to 2 million tons/year. The key-point is the large quantity of rejected quartz lascas, approximately
300,000 tons/year, generated during the various stages of extraction, crushing, selection,
transportation, and washing. A new environmentally friendly purification methodology
denominated “quench-leaching” and “crush-leaching, that only uses agueous leaching, has been
developed. The result shows an effective elimination of major quartz impurities, such as Al, Fe,
Na, K, Ca, Mn, ... , that transforms this rejected matenal into a 99.9% purity Si0,. The quality of
this material is as high as the quartz powder commercially available in the international market

for use as “fillers” and translucent silica glass raw material for semiconductor industries.

Key Words

rejected quartz lascas; metal silicon; environmentally friendly purification method; recycling;

exhaustion of quariz reserve.
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Capitulo 1. Introducao

E bastante conhecido o elevado potencial de recursos quartziferos do Brasil, que possui
uma das maiores e melhores reservas de quartzo (didxido de silicio, Si02), matéria prima basica
para a revolucionaria atividade de tecnologia da informacfo. E durante as Gltimas décadas, tem se
constituido no principal fornecedor mundial do sistema quartzo-silicio {1]. De um total de 1
mithio de toneladas/ano de silicio metélico produzido em todo o mundo, o pais contribui com
cerca de 200.000 toneladas/ano. Juntamente com a China e os Estados Unidos, suprem
aproximadamente 75% de toda a produgdo mundial de silicio grau metalurgico [2]. De acordo
com o seu grau de pureza, o silicio pode ser classificado em quatro categorias: silicio grau
eletrdnico (SiGE) [3], silicio grau solar (SiGS) [4], silicio grau quimico (SiGQ) [5], e silicio grau
metalirgico (SiGM) [6]. O SiGE ¢é empregado na producio de “micro-chips”, e o SiGS, €
destinado a produciio de células solares para produgio de energia elétrica por conversdo
fotovoltaica. Ambos, o SiGE e o SiGS sdo produzidos a partir do SiGM, refinado através de
processos quimicos ¢ fisicos. O SiGQ € obtido a partir do refino do SiGM, e é matéria-prima para
a produgdo de silanos, de onde deriva a familia dos silicones, cuja aplicagio vem crescendo na
ultima década. No caso de aplicagdo em fibras 6pticas, 0 SiGM ¢ transformado em tetracloro
silicio (SiCl4) em nivel de ultra-alta pureza, retornando novamente a forma de silica (Si02) para
a produgdo de preformas para fibras Opticas [7]. A atual demanda do SiGM no mundo vem
crescendo a uma razdo de aproximadamente 7% ao ano [8]. Novos fatores surgidos nos tltimos
anos, como por exemplo, a previsdo de uma verdadeira explosdo no consumo de silicio para a
produgdo de energia alternativa (solar) [9] tende a aumentar ainda mais o consumo deste material.
Neste cenario, o Brasil ¢ um dos poucos paises em condigdes de atender a esta crescente

demanda.



O silicio de grau metalirgico € obtido convencionalmente a partir de uma reacio
carbotérmica do quartzo num forno de arco elétrico submerso. A mistura do guartzo natural
(510) com o carvio vegetal ou mineral (Carbono), submetido a uma temperatura de ~1800°C,
propicia a redugdo do quartzo em silicio. Dentre um conjunto de diversas reagOes simultineas que

ocorrem neste processo de reducfo, a reagio basica pode ser expressa como:

8$i0, + 2C—> Si + 200 . - (1)

(quartzo) (carvdo) (silicio met.) (mondxido de carbono)

Este processo apresenta baixa eficiéncia, sendo que para a produgdo de 1 kg de silicio, sdo
necessarios cerca de 3 kg de quartzo, 2 kg de carvio, 1 kg de madeira, e 14 kWh de energia
elétrica. A maior parte € perdida em forma de emissdes: ~4,2 kg de CO2 e ~0,5 kg de finas
particulas de silica [1].

Além do impacto ambiental que incorre a atividade de processamento primario de produgio
do silicio, um outro problema decorrente é o elevado volume de quartzo natural consumido.
Atualmente no Brasil, a quantidade de quartzo extraido ¢ da ordem de 2 milhdes de toneladas/ano
(para a produgio de silicio e ferro-silicio). Desse total extraido, cerca de 15% sdo descartados na
forma de rejeitos de lascas de quartzo durante o processo de extragdo, “crushing”, selegdo,
transporte, e lavagem [10] Além da questdo ambiental e de desperdicio de um material com
elevado potencial econdmico, existe também a preocupacdo de exaustio das reservas quartziferas
brasileiras, consideradas as de melhor qualidade em todo o mundo, num periodo de somente

algumas décadas.

O objetivo deste trabatho é estudar esta problematica, tragar estratégias, e desenvolver
tecnologias ambientalmente corretas para o reaproveitamento industrial destes rejeitos de quartzo.
Da mesma forma, ¢ também de grande interesse, propor a utilizacdo de fontes alternativas de

quartzo para a crescente demanda das industrias de silicio no pais.



Este trabalho forma parte do projeto QITS (Quartz Industrial Trade System) que examina a
nova estruturaco do ecossisterna para conseguir um desenvolvimento sustentavel atraveés do
estudo de casos. Este projeto une os aspectos cientificos, ambientais, econdmicos, tecnolégicos e
sociais, relativos a produgio de fibras Opticas e outros materiais estratégicos de alta tecnologia
nas inddstrias de comunicagio e computadores. Isto representa um sistema comercial e industrial
com importantes ramifica¢fes internacionais. O estudo de casos do projeto QITS comeca com o
mapeamento dos recursos naturais de quartzo e descreve o fluxo desses insumos através de um
processo de manufatura de produtos finais de alta tecnologia. O processo inclui a queima de
madeira para a fabricagfio de charcoal, a mineracio de quartzo e sua industrializacio em silicio.
Neste processo sdo gerados rejeitos, cujo estudo € o tema principal desta tese, além dos produtos

de alto valor agregado comercializados nos mercados internacionais {11].

r

A pergunta central deste trabalho é “o que fazer com os rejeitos de quartzo”?. No
Laboratério Ciclo Integrado de Quartzo (LLIQC), Departamento de Engenharia de Materiais,
Faculdade de Engenharia Mecinica da UNICAMP, e particularmente centrado neste trabatho,
tem-se¢ desenvolvido uma metodologia para dar resposta a esta pergunta. A utilizagio de
metodologias ambientalmente amigaveis é fundamental em todo o ciclo de processamento desde
a extracdo do guarizo, passando por sua industrializacdo até a comercializagfio final. No referente
& extragdo do quartzo, a sua mineracdo tem sido conduzida de forma indiscriminada e contraria
ao conceito de desenvolvimento sustentavel desde o periodo da Segunda Guerra Mundial,
perdurando esta situacfo até os dias de hoje. Na atualidade, ha alguns poucos projetos isolados
para preservar a paisagem ambiental pos-extragio [12], mas muito pouce tem sido realizado,
mesmo estando em vigor uma legislagio nacional rigorosa de preservacio do meio ambiente, que
nio € efetivamente colocada em pratica [13]. Para desenvolver uma metodologia de
aproveitamento dos rejeitos de quartzo € necessario conhecer as propriedades fisicas e quimicas
do quartzo, que tém sido largamente estudadas no LIQC por diferentes técnicas, tais como, a
espectrofotometria de absorgdo atdmica (AAS) [14], espectroscopia infravermelho (IV) [15], e

espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) [16], entre outras técnicas.

Para estudar o comportamento fundamental das impurezas de lascas de quartzo foi

realizada uma pesquisa utilizando a técnica de eletrodifusdo (“sweeping”), que consiste em

-
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aplicar nas amostras de quartzo um campo elétrico da ordem de 1000 V/cm a uma temperatura de
500°C [17]. Nestas condi¢Bes as impurezas alcalinas sio movimentadas, € 0 material assim
purificado adquire novas propriedades como resisténcia a radiacdo [18], e eliminacio de “etch-
channels” [19], que melhora as condicdes de funcionamento dos dispositivos eletrdnicos de alta

freqiiéncia fabricados com quartzo.

Para a purificaciio dos rejeitos de quartzo foram utilizadas as técnicas de “crush-leach” e
“quench-leach”, com o qual sdo eliminadas grande parte das impurezas, convertendo-se num
material com grande potencial econémico, voltado para aplicagdes tecnologicas de vanguarda. O
procedimento destas técnicas consiste em liberar o fluido das inclusdes fluidas por aquecimento
em forno elétrico e posterior decriptagio das inclusdes pelo efeito de “quenching” em &agua. A
seguir 0 material ¢ moido e granulado “crushing” e submetido a um processo de lixiviago em
agua. Mesmo sem a utilizagio de solucdes acidas para o processo de purificagdo, o material
obtido atende as especificagSes para uso em tecnologia avancada, como por exemplo, “fillers”

para circuitos integrados, e para a fabricagio de quartzo fundido. [20]{21][22].




Capitulo 2. Revisdo Bibliografica

2.1. Recursos quartziferos do Brasil

O principal produtor mundial de quartzo ¢ o Brasil, embora existam reservas quartziferas
em outras regides do mundo como, por exemplo, Australia, Guatemala, Colombia, Madagascar,
India e os EUA. Os principais depositos de quartzo no Brasil encontram-se nos estados de Minas
Gerais, Goias € Bahia. Também sdo encontrados nos estados de Santa Catarnina, Paraiba, Mato
Grosso, Maranhao, Amazonas, Pernambuco e Ceara entre outros. De acordo com os dados do
Departamento Nacional de Produgfio Mineral, Ministério de Minas e Energia (DNPM-MME)
[23], a produgiio de quartzo dos estados brasileiros tem sido estimada na seguinte proporgéo:
Minas Gerais 35%, Bahia 30%, Goias 20%, Espirito Santo 5% e outros estados 10%. O 75% da
producio de Minas Gerais provem da regio ao norte de Belo Horizonte e mais ao norte ainda da
Serra de Minas e da Serra do Cabral, que fazem parte da Cordilheira do Espinhago, que ¢ a
espinha dorsal do Cinturdo de Quartzo Minas-Bahia. Aproximadamente a metade da produgdo de
Goias vem da regido de Pium, e 25% da regifo de Cristalina. O distrito produtor mais importante
de Bahia encontra-se na parte norte central e oeste do estado, como € o caso das regides Mimoso-
Alegre-Batateiras[24].

Durante varias décadas, desde a época da Segunda Guerra Mundial, o Brasil foi o principal
e praticamente o unico formecedor internacional de quartzo para fins industriais em tecnologia
avancada. Entretanto, na década de 70, em virtude de uma decisio impensada das autoridades
brasileiras em majorar repentinamente o valor das lascas de quartzo para exportagdo por um fator

n-vezes superior ao valor praticado até entdo, precipitou uma busca desenfreada por fontes



alternativas de quartzo e no desenvolvimento de tecnologias de purificagio em todo o mundo.
Como resultado, diversos paises sdo produtores hoje deste material estratégico. E para o seu
melhor aproveitamento, tendo em vista sua qualidade em média inferior ao quartzo brasileiro,
desenvolveram-se tecnologias para o seu processamento e purificagdo. Por exemplo, o quartzo de
origem pegmatitica da Carolina do Norte nos EUA, é hoje processado em larga escala para a
produgdo do po de quartzo IOTA, que € um dos mais utilizados em todo o mundo na indtstria de

silica vitrea para semicondutores.

Na Australia os depositos produtores encontram-se na regiio norte do pais, sendo que na
atualidade, o governo australiano tem-se empenhado no desenvolvimento de um plano de
aproveitamento desses recursos quartziferos [25]; em que ja esta sendo promovida a atividade de
fabricacio de silica vitrea usando tecnologia japonesa. Na Colémbia os depositos estdo perto da
cidade de Boyaca e apresentam-se em forma de veios. E produzido quartzo de aspecto leitoso,

mas tambeém quartzo com boa transparéncia em fragmentos de peso entre 200 e 500 gramas.

Durante a Segunda Guerra Mundial os americanos empenharam-se incessantemente na
busca por cristais de quartzo de qualidade piezelétrica [26] atendendo a crescente necessidade de
produzir ressonadores utilizados em comunicagdes. Eles realizaram prospecgdes dentro de seu
territorio e encontraram quartzo em Arkansas, em Carolina do Norte e Virginia. Em Arkansas
encontraram quartzos de boa qualidade em termos de transparéncia, mas de tamanho reduzido,
com o agravante de conter grandes concentracdes de defeitos de tipo geminados elétricos [27)],
que comprometem a sua propriedade piezelétrica. Os quartzos de Virginia e Carolina do Norte
ngo foram encontrados em forma de veios, mas dispersos a céu aberto ¢ com reduzido
aproveitamento para aplicacdes piezelétricas. Como resultado, os americanos recorreram ao
Brasil, e foram responsaveis pela frenética corrida ao precioso mineral, ocasionando uma
verdadeira “febre do quartzo” durante a Segunda Guerra. Este acontecimento precipitou o pais a
tornar-se o maior produtor de quartzo do mundo. Ainda hoje, o Brasil ¢ o Gmico produtor de
lascas de primeira graduagio e de blocos de quartzo gigantes de qualidade piezelétrica para

sementes de quartzo sintético.



2.2. Ocorréncia e formacio geologica

No continente sul-americano sdo reconhecidas trés grandes regides tectOnicas de primeira
grandeza que distinguem-se por sua diversidade de origens, idades e evolugfo estrutural: a
plataforma sul-americana, a plataforma Patagbnica e a faixa de dobramentos representada pela

cordilheira dos Andes ¢ pelo sistema montanhoso do Caribe [28].

O Brasil esta contido na plataforma sul-americana cujo embasamento, de histdria geologica
muito complexa, ¢ origem que se remonta a0 Arqueano teve sua consolidagiio completada entre o
Proterozoico Superior € o inicio do Paleozdico com o encerramento do ciclo Brasiliano. O
embasamento da plataforma sul-americana acha-se essencialmente estruturado sobre rochas
metamoérficas como granulitos e grantdides de idade arqueana, associado a unidades
proterozoicas que sdo representadas por faixas de dobramento normalmente de faces xisto-verde
e coberturas sedimentares e vulcénicas pouco ou nada metamorfizadas e diversos granitoides.
Esse embasamento acha-se extensamente exposto em irés grandes escudos (Guianas, Brasil —
Central, e Atldntico) separados entre si por coberturas fanerozéicas, cujos limites se estendem aos
paises vizinhos. O escudo das Guianas compreende a regiio ao norte da bacia do Amazonas. O
escudo Brasil-Central estende-se pelo interior do Brasil ¢ ao sul da bacia Amazdnica, enquanto

que o escudo Atlintico expde-se na porgdo oriental atingindo a borda atlantica.

Pela importéncia na constitui¢do e consolidagdo da plataforma Sul-americana podem ser
destacados os seguintes ciclos: Jequié ou Aroense (2600-2700 Ma), Transamazdénico (£ 2000 Ma)
e Brasiliano (450-700 Ma). Entre aqueles de interesse mais local, pelo menos a nivel atual dos
conhecimentos, sdo referidos aos ciclos Espinhago (1000-1300 Ma) e Uruaguano (= 1150Ma), no
escudo Atlantico, e os eventos ou episddios Uatuma (1700-1900 Ma), Parguazense (1500-1600
Ma} e Rondoniense (1000-1300 Ma) nos escudos Guianense e Brasil Central. Localmente, foram
registradas datagOes radiométricas em rochas que podem ser relacionadas ao evento Guriense
(3000-3400 Ma). Uma ultima e importante reativagio tectono-magmatica foi desencadeada sobre
a plataforma sul-americana, do Mesozoico ao inicio do Terciario, ja bem posteriormente a sua

consolidagio total (evento Sul-Atlantiano), como pode-se ver na Figura 2 [29].



A evolugio geologica da plataforma Sul-americana, em tempos pré-cambrianos, € ainda
pouco conhecida. A reconstituigio de sua historia remonta com certa margem de seguranga ao
ciclo Brasiliano, no Proterozédico Superior e Paleozdico Inferior [30] e somente localmente aos

ciclos ou eventos mais antigos.

Conhecendo as informagdes sobre a geologia brasileira podem-se correlacionar com o
mapa de ocorréncia de quartzo no Brasil (Figura 3) [31], para saber quais sfo as caracteristicas de
cada regido quartzifera. O Brasil tem regides produtoras de quartzo conhecidas como cinturdes
do quartzo, sendo os principais o Cinturfio Norte-Tocantins; Cinturdo Sul-Goias; Cinturio Minas-
Bahia e Cinturdo Costeiro [32]. Em Minas Gerais encontram-se cerca de 44% das reservas
medidas do Brasil, localizadas principalmente nos municipios de Aguceria, Curvelo, Ibitinga,
Jequitai, Aracuai, Buenodpolis e Inconfidentes. A maior parte das reservas encontradas em Minas
Gerais ¢ derivada de corpos pegmatiticos. Santa Catarina detém cerca de 20% das reservas
medidas do pais, em decorréncia das imensas reservas aprovadas no municipio de Urussanga, da
ordem de cinco milhdes de toneladas, alem das reservas aprovadas em Laguna e Brago do Norte.
O restante das reservas medidas esta distribuido nos estados da Bahia, Goias, Parajba, Ceara, Sio

Paulo, Espirito Santo, Parang, Para, Amazonas, entre outros [32].

As principais fontes naturais de quartzo sdo os veios hidrotermais monemineralicos, os
pegmatitos, 0s quartzitos, arenitos, areias quartzosas, cherts, alaskitos e rochas graniticas. Os
primeiros ocorrem em diferentes formas: linicos e macicos, na forma de fildes compostos,
chammeés e bolsdes ou ainda em camadas estratiformes. Nos pegmatitos, o quartzo ocorre
associado ao feldspato, mica e outros minerais. Outras importantes fontes sdo os dep6sitos

secundarios de quartzo, transportados da fonte primaria para aluvides nas margens dos rios [33].

Em sua forma nobre de cristalizacio, como cristal hialino grau optico ou eletrénico (cristal
de rocha) o quartzo de grau piezelétrico ¢ encontrado apenas em depdsitos de pegmatitos e em
veios com condigbes geologicas raras e peculiares; mesmo assim em reduzida propor¢do em
relacgdo ac todo da jazida (1:1,000 a 1:1,000,000). Depdsitos com grandes cristais

comercializaveis ocorrem quase que exclusivamente no Brasil. Cristais menores e lascas de 3*



também sdo encontrados em depositos nos EUA (Arkansas), Madagascar, ex Unifo Soviética,
Africa do Sul, Namibia ¢ Angola [32].

Na Tabela 1 sio apresentadas as caracteristicas geolégicas dos minerais de quartzo
utilizados nesta pesquisa e das principais jazidas de quartzo do Brasil, informag¢Ses completas
sobre todas as ocorréncias de quartzo no Brasil podem ser encontradas no livro “Geologia do
Brasil” [29]. As Tabelas consistem de varios itens geologicos tais como ocorréncia de estrutura,
rochas circunvizinhas da mina, minerais produzidos, tempo geolégico e outros, estes dados
servern para determinar as caracteristicas que levam a individualizar posteriormente as

propriedades fisicas e quimicas dos minerais quartziferos em estudo.



Tabela 1. Caracteristicas das principais jazidas de quartzo do Brasil

Substincia Rochas
mineral  nas Rochas encaixantes
Jazida Material . UF. ; Morfologia encaixantes : Idade
minas natuteza unidade
vizinhas estratigrafica
Feldspato . -
Ouro Fino Quartzo Quartzo MG ii;t(:;g Migmatitos G. Amparo B) (U-
Caulim
Quartzito SPL | Quartzito | Desconhecide | SP Desconhecido | Desconhecido | Desconhecido i):;({:ic;n
Edmundo Quartzito | Quartzo BA Filonar Quartzitos - PM
Serpentinos
Cristaldndia Quartzo Cr, Ni, Co TO Lenticular Dunitos Ultra-basicos | PM
Peridontinos
Quartzo Q ]
. nartz1tos
Diamante
Batatal Quartzo i MG | Pliceres Metaconglom S G | pum
Caulim erados Espinhaco
Calcario
Diamante
Limoeiro Quartzo Oyro MG | Placeres Sedimentos FM
Ferro
. Caulim . . S. G.
Bicas Quartzo Quartzo MG | Alterita Quartzito Espinhaco A(T-B)
Caulim ) . s, G.
Curvelo Quartzo o MG | Alterita Quartzitos Espinhaco PM
Quartzo G.
Urussanga Quartzo Argila GO Filonar Quartzitos Metamorfico | PM
Caulim | de SC
Cristalina Quartzo Quartzo GO Filonar Quartzitos G. Paranda PM
Pium Quartzo Dolomita TO Lenticular - G. Tocantins | PM
5. G.
Espinhaco
Oliveira  dos . . E. Médio + E.
Brejinhos Quartzo Quartzo BA Filonar Quartzitos Inferior PM
{G. St Onofre
pro parte

A Figura 1 ilustra uma jazida tipica de quartzo a céu aberto na regido de Ibipetum, Bahia.

Nesta imagem podemos observar em primeiro plano a atividade de extragdo de quartzo, que
posteriormente € classificada em “lascas graduadas™ (referir-se ao item 2.3.1, Defini¢io de lascas
graduadas); este trabalho ¢ realizado sob um abrigo de sapé, na imagem ao fundo. Também é
interessante observar a grande quantidade de rejeitos de lascas que sdo descartadas neste processo

manual de selegdo.
10



Figura 1. Jazida tipica de quarizo a céu aberto na regifio de Ibipetum, Bahia.
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Figura 3. Ocorréncia do quartzo no Brasif [31].

2.3 Propriedades e aplicacfes do guartzo

O guartzo € um composto mineral formado por atomos de silicio e oxigénio, dioxido de

silicio (810y), integrante do grupo da silica e cristaliza no sistema romboédrico. Na natureza o
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quartzo ocorre como uma das formas pohmorficas da silica, coexistindo de maneira metaestave!
com a cristobalita (o tetragonal e 3 cubica) e tridimita (hexagonal) ds temperaturas mostradas na
Figura 4[34]. O quartzo ocorre abaixo da temperatura de 870 °C apresentando duas modificacdes
conhecidas como quartzo o ¢ quartzo 5. O quartzo o de simetria trigonal e estavel a temperatura
inferior a 573 °C ¢ encontrado em abundancia na natureza, enquanto que o quartzo 3 apresenta

simetria hexagonal formando-se a temperatura acima de 573 °C.

12350 °C
//1 870 °C 1470 °C k\\{
Quartzof < Tridimita v <> Cristobalita 8
T s73°C Te 163°C T4 200°C-270°C
Quartzo o Tridimita 3 Cristobalita o
Ty 17°C
Tridimita o

Figura 4. Modificagtes polimorficas do quartzo [34].

As propriedades fisico-quimicas que caracterizam o mineral quartzo s3o; dureza 7.0 na
escala de Mohs, ponto de fusdo 1775 °C, densidade 2.65 g/cm’ , indice de refracdo de 1.54 a
1.55, soluvel apenas em dcido fluoridrico 4 temperatura e pressio ambiente, possui baixo
coeficiente de dilatagdo e é mal condutor de eletricidade [35]. A composigio quimica é de 46.7 %
Si e 533 % O. Apesar de ser considerade um composto quimice de alta pureza, no quartzo
natural s@o encontrados elementos tragos de Al Na, K, Fe, Ca, Mn, Mg, Li, Cu, Cr e Ti
[31]{36](37]. Além destas, o quartzo apresenta ainda, o efeito piezelétrico: ac ser comprimido,
gera cargas elétricas em sua superficie e vice-versa. Em razdo desta propriedade placas de cristal

de quartzo foram empregadas, na Segunda Guerra, em sonares na detecciio de submarinos [32].
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O quartzo tem uma gama de aplicacdes nas quais tém incidéncia fundamental as
propriedades listadas anteriormente. As aplicagdes e os processos envolvidos para chegar a elas
constituem a denominada matriz do quartzo, que vamos a estudar partindo da matéria prima

natural, isto €, do didxido de silicio encontrado sob as formas de:

Blocos de cristal de rocha natural
Lascas de quartzo
Quartzitos

Areias de quartzo

Para os blocos de cristal de quartzo natural podem-se considerar dois processos de

beneficiamento primario:
1) Processo de redugiio (quebra) para obter lascas como produto primario;

2) Limpeza mecénica, decapagem quimica, inspegfc para obter cristais naturais como

produto primario.

Para aplicacdo em alta tecnologia, os blocos de cristais naturais s3o submetidos a um
processo de inspegfio, corte, e caracterizagdo para atender as especifica¢bes de qualidade para uso
piezelétrico ou em sementes no crescimento de quartzo sintético. O crescimento de quartzo
sintético, realizado pelo método hidrotérmico em autoclaves de ago, utiliza as lascas de quartzo
natural como nutriente. As barras de quartzo sintético assim obtidas sio entdo aplicadas para a
fabricacio de componentes eletrénicos tais como: cnstais osciladores, ressonadores, filtros,
superficies de retardo, filtros monoliticos e transdutores, que vio ser utilizados nas industrias

eietrénica, de telecomunicacdes e de eletrodomeésticos [32].

As lascas naturais, de peso menor que 200 gramas, além de serem utilizadas como nutriente
do processo hidrotérmico e como matéria-prima nos processos de moagem, para o©
beneficiamento mecanico, tratamento quimico e granulagiio, e para obter-se como produto
mtermediario o pd granulado que ¢ usado como matéria prima para varias aplica¢gdes, como por
exemplo, obtengdo de quartzo fundido em forma de tubos, barras, brutos de fusio e vidrarias
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especiais de laboratorios. A silica também ¢é intensamente utilizada na indistria de
semicondutores e optica, na fabricagio de bulbos de lampadas especiais e equipamentos de
laboratério [201[21][22].

Outra aplicagdo das lascas de quartzo € a obtengdo de silicio metalico, que, em reacdo
carbotérmica com o carvio, fornece o silicio grau metalurgico de pureza entre 98 e 99,5% que
constitui-se apos diversos estdgios de purificacio, no material estratégico basico para a fantastica
area de Tecnologia de Informagdo, em aplicacBes tais como “microchips”, fibras épticas, e na
fabricagio de células solares para geragio de energia elétrica por fotoconversdo de energia solar
[1]. Também encontram aplicagdes de grande interesse em ligas metalicas de silicio aluminio, e

produtos intermedidrios, como a familia dos silicones.

A exigéneia de extrema pureza € necessaria para permitir que as propriedades eletrdnicas
do material se evidenciem a ponto de permitir um adequado desempenho do dispositivo a ser
fabricado. O silicio purificado tem um grau de pureza que varia entre 7 noves (99.9999999%),
silicio grau solar, para fabricacdo de células solares, at€ 9 noves ou mais, que ¢ silicio de grau

eletrénico destinado a produgdo de “microchips”.

Outra matéria prima de dioxido de silicio so os quartzitos, que sofrem um beneficiamento
primario que consiste em moagem, separa¢io granulométrica e limpeza, para obter-se como
produto primério o pd, que ¢ fundido obtendo-se a silica vitrea e como produto final 1dminas,
silica em forma de tubos, barras etc. Também a partir do p6 de quartzito, pode-se obter silicio em
todas as suas variedades aplicando-se os mesmos métodos usados com o po de lascas. O pd de
quartzitos pode ser moldado para a obtencio de abrasivos e refratarios. Com a adicdo de Fe efou
Al pode-se fabricar ferro-silicio e ligas especiais, para obter-se como produto final
industrializado, agos especiais e ligas de aluminio que sio usados na indastria metalurgica e de
construgdo civil. A silica fundida, obtida a partir dos quartzitos, sofre um processo de cloragdo
para a obtenc¢do de silicones, que ddo como produto final oleo lubrificante, graxa e diversos
produtos para a industria quimica e produtos medicinais [32].

=5 =§
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2.3.1 Definico de laseas graduadas

No Brasil, a extracdo de quartzo natural para uso em fabricacdo de guartzo sintético e
“silica glass” € normalmente realizado manualmente, e posteriormente selecionado em lascas
graduadas usando tdo somente o critério visual. Assim sendo, estas sdo classificadas de acordo
com o seu grau de transparéncia em lascas de 1%, mista, 2%, 3, ... . As lascas de 1" sdo materiais
totalmente transparentes e livres de bolhas, sendo que na seqiiéncia mista, 2%, ... | estas vio se
tornando cada vez menos transparentes em funcdo do aumento da concentragio de micro-bothas

(inclusdes fluidas) e micro-trincas.

Fste processo bastante subjetivo de controle de qualidade fot adotado no Brasit ha mais de
50 anos, e ainda hoje é largamente utilizado no pais. A Tabela 2 mostra as especificagSes basicas

do processo de classificagdo do quartzo em lascas graduadas {38].

Tabela 2. Especificagdes basicas das lascas graduadas [38]

Lascas 1* ‘ Lascas 2° Lascas 3%

Propriedades em conmm Fragmentos de quartzo hialino, incolor, abaixo de 200 g, normalmente entre 30 e 40 g,
ndo apresentando faces cristalinas naturais

Jagas e bolhas N#o apresenta Apresenta poucas Aparéncia leitosa, grande
mamero de jagas

Impurezas perceptiveis a | Ndo apresenta Nfio apresenta Nio apresenta

otho nu

Transparéncia 30-100 30-60  10-30

A atividade de um garimpeiro na selecdo de lascas graduadas ¢ ilustrada na Figura 5. De
um mesmo bloco de quartzo grande siio quebrados pequenos fragmentos e selecionados em 1%,
mista, 2°,.. . Além da auséncia de uma metodologia cientifica de analise, a grande problematica
deste método, que ainda hoje € largamente utilizado no pais, € a grande quantidade de rejeitos de

quartzo.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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Figura 5. Processo de classificaciio de lascas de quartzo de acordo com o tamanho e grau de

transparéncia.

2.3.2 Estudos de lascas de algumas regides representativas

Como exemplo foram escolhidas lascas das jazidas de Bicas, Batatal, Limoeiro ¢ Ouro Fino
no estado de Minas Gerais e de Cristalandia no estado de Tocantins. Como foi visto no item 2.1,
as lascas das jazidas de Bicas e Ouro Fino sio provenientes de jazidas cujas rochas encaixantes
Sdo granitos, migmatitos, gnaisses e pegmatitos, contendo relativamente alta concentracdo de Al
Proximo destas minas encontram-se minerais tais como caulim, mica ¢ feldspato, por tanto as
jazidas de Bicas ¢ Ouro Fino sio consideradas de origem pegmatitica. As jazidas de Cristalandia,
Limoeiro, Batatal, Pium tm outros minerais nas minas vizinhas como diamantes, ferro, ouro etc.
¢ sho de origem hidrotermal, e suas lascas apresentam contstidos de Al muito menores que as

lascas pegmatiticas.

Durante 0 prol eto de cooperagdo do LIQC com a JICA do Japdo, foi realizada a coleta de
matema prlma de quartzo de diversas caracteristicas, desde lascas até blocos de significativo

_ tama.nho Nas viagens, obteve-se grande quantidade de amostras de quartzo, que foram estudadas
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por diversas técnicas de caracterizagdo. A maioria das amostras foi coletada diretamente nos
fugares de produgdo e em algumas ocasides em boca de mina. principalmente nos estados de
Minas Gerais, Goias e Bahia, tendo-se coletado também material, principalmente quartzitos, no

estado de Sdo Paulo.

No LIQC foram realizadas séries de estudos para caracterizar as lascas com um eritério
cientifico com base nas suas propriedades intrinsecas, visando aplicagdes em tecnologias de alto
valor agregado, como por exemplo, andlise de tragos de impurezas, estudos de densidade, ultra-
som, topografia e goniometria de raios X, entre outros. No referente & densidade o procedimento
de avaliacio dela através do principio de Arquimedes ¢ extremamente simples, pratico ¢ de boa
sensibilidade. O método ndo requer preparagdo especial de amosiras, apenas uma lmpeza
superficial. A precisio dos resultados € estabelecida pelo instrumento de medida, no caso foi
utilizada uma balanca analitica com uma sensibilidade da ordem de 10 g. A Figura 6 apresenta
os resultados experimentais de densidade de trés jazidas diferentes: Batatal, Limoeiro e
Cristalindia. Observa-se que os valores médios de densidade para cada graduacdo apresentam um
comportamento decrescente de primeira a quarta. Os valores médios de densidade sofrem um
decréscimo na lasca de graduagio terceira e quarta, onde a concentragdo de defeitos ¢
visualmente acentuada por fraturas e inclusdes [39][40][41]. A influéncia de defeitos como os
“cracks” (fraturas) nos valores de densidade foi verificada através da introdugfo de fraturas
artificiais através de choque térmico e posteriores medidas. As lascas foram aquecidas a 450 °C
em forno elétrico e mergulhadas rapidamente em agua a 10 °C. Nos resultados que sdo
apresentados na Figura 7, verifica-se que os valores de densidade de modo geral sofrem uma
reducdo com a introdugdo de fraturas artificiais nas lascas. As observagdes anteriores levam a
determinagdo de um método quantitativo cientifico, baseado numa propriedade fisica do quartzo,
como ¢ a densidade, para classificar as lascas de quartzo e ndo ficar com critérios qualitativos

totalmente subjetivos [40].
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No referente ao método de ultra-som a propagac¢do de ondas elasticas de alta freqiiéncia
(ordem de MHz) nos solidos é um meio de examinar os defeitos do material pela atenuagdo da
velocidade das ondas elasticas. O ultra-som € uma onda elastica na faixa de 20 kHz a 500 MHz,
estando as ondas continuas entre 20 kHz e 1000 kHz e as ondas pulsantes entre 1 MHz ¢ 500

MHz) [42].

O método de ultra-som utilizado na pesquisa de Torikai et al. [43] € o de pulso eco, que usa
ondas elasticas longitudinais e transversais polarizadas. usando transdutores de quartzo de tipo X-
cut e Y-cut, respectivamente. As medidas sdo realizadas em fungio da frequéncia.
Resumidamente o método do pulso eco [44][45]{46] consiste em aplicar um pulso de ultra-som
na freqiidncia fundamental (ou num de seus harmonicos) do transdutor, de um a dois
microsegundos de duragdo na amostra por meio de um transdutor piezelétrico colado na mesma.
O puiso de ultra-som se propaga na amostra refletindo na face oposta e voltando ao transdutor
que detectara a intensidade desse eco, assim como dos ecos subseqiientes. Os ecos sdo analisados
num tubo de raios catédicos e duas medidas podem ser obtidas: a atenuagdio e o tempo de
propagacio do pulso de ultra-som enire dois ou mais ecos consecutivos. Com o tempo de
propagagdo e a espessura da amostra obtém-se a velocidade de propagagdo da onda elastica.
Durante a propagacio do ultra-som uma parte da epergia € absorvida devido ac movimento de
deslocamento e outra é espalhada devido a presenca de fronteiras e obstaculos da estrutura
cristalina. Isto faz com que cada eco sucessivo apresente uma menor amplitude, cujo decaimento
tem um comportamento logaritmico. A atenuagiio pode ser obtida diretamente através de um
medidor automatico de atenuag@io entre dois ecos selecionados de um trem de ondas por
comparagdo logaritmica diferencial (processo utilizado no estudo de Torikai et al [43]). Nesse
trabatho, foram feitos estudos de atenuagio ultra-sOnica para ondas longitudinais pelo método do
pulso-eco em lascas de quartzo da jazida de Batatal graduadas por inspegdo visual em 1%, mista,
2% 3% ¢ 4°. Qs resultados de atenuacgdes ultra-sdnicas foram correlacionados com a graduagdo
(grau de transparéncia das lascas, principalmente devido aos cracks e microcavidades) e tambem

com os resultados ja obtidos com outras técnicas, como as medidas de densidade.



Na Figura 8 mostra-se a relacdo entre a densidade das lascas de 1%, mista, etc, e a atenuacio
ultra-sdnicas para ondas longitudinais e transversais respectivamente, onde pode ver-se que a

atenuacdo € inversamente proporcional & densidade.
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Figura 8. Atenuacgo das ondas longitudinais de ultra-som como funcdo da densidade [43]

Na Figura 9 estd representada a atenuagdo ultra-sdnica para as ondas longitudinais como
fungdio do nimero de micro-cavidades que apresentam as lascas, e pode ver-se que tem uma

relagéo direta.
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Figura 9. Atenuacdio das ondas longitudinais de ultra-som como fun¢do do nimero de

microcavidades/cm’® [43].

Uma técnica complementar com as anteriores e o estudo de cristais por topografia de
difracdo de raios-X que estd relacionade com os planos de difracfo no cristal. Esta téenica €
utilizada para observar discordincias registrando o contraste de intensidade dos raios-X
difratados a partir de regiGes de baixa tensfio em relagdio ao cristal perfeito, formando uma
imagem localizada do defeito [47][48]. Ao fazer a topografia se pode fazer também um estudo de
goniometria. O sistema topogréfico/goniométrico de raios-X usado na experiéncia realizada no
LIQC [47] foi o de dupia reflexfio no arranjo ndo-paralelo [48] na geometria de reflexfio (caso
Bragg) como apresentado na Figura 10 . Nesta montagem a primeira reflexdc ocotre num cristal
de silicio assimétrico, de maneira que a largura do foco efetivo de raios-X € ampliada de modo a
abranger toda a amostra evitando-se efetuar varredura. A difracdo assimeétrica também torna o
feixe de raios-X altamente paralelo; no presente arranjo a divergéneia do feixe incidente é de 1,5
segundos de arco. Nestas condicdes, torna-se possivel obter-se imagens topograficas de alta

resolucdo. A sensibilidade para detectar-se tensfes na estrutura cristalina é de Ad/ d = 107, A
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grande vanfagem deste método € podermos obter o perfil de difraco (“rocking curve™), que
corresponde a propria imagem topografica. O “rocking curve” esta diretamente relacionado a

quantidade de tensfo gerada pelos diversos tipos de defeitos estruturais na amostra cristalina.

Manitor

Primeiro Cristai
S

Figura 10. Sistema topografico de dupla reflexfo, arranjo nfo paralelo [47]

As topografias por reflexdo de cristal duplo (arranjo ndo-paralelo) e as “rocking curves” em
lascas mistas e de segunda da mina de Batatal, MG, foram observadas para comparar os defeitos

estruturais tais como distorgdo da rede.

As “rocking curve” mostradas na Figura 11 correspondentes a lasca de segunda (linha
preta) e mista (linha vermelha) contrastam com a que corresponde um quartzo sintético (linha
verde). A medida que a graduacfo das lascas decresce de mista, segunda, terceira e quarta
aumenta o nimero de "boundaries” e mosaicos nas imagens topograficas acompanhadas de um
alargamento dos picos de difragdio. E comprovado [48] para as lascas de terceira e quarta os perfis
devidos as raias CuKal e CuKo2 ndo estdio resolvidos em virtude do actimulo de tensio
correspondentes a alta concentracio de defeitos nas lascas. As trés curvas foram construidas na

mesma escala de dngulo 6 de Bragg e nelas pode ver-se que a largura a meia altura no pico
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correspondente a radiacfo Ko, € muito maior na lasca de segunda do que na lasca mista, a ponto

dos perfis, devido a Kal e Ka2, ndo serem mais reselvidos.
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Figura 11. Perfis de difragdo de raios-X de lasca de segunda, mista e quartzo sintético [47].

Utilizando o arranjo do duplo cristal nfo paralelo, estudaram-se as larguras A meia altura
das rocking curves para diferentes graduacdes de lascas. Na Figura 12, a largura meia altura
observada no quartzo sintético ¢ também mostrada como referéneia, pode-se ver que para as
lascas de Batatal de primeira ¢ mista ela € comparavel com a de quartzo sintético, por outro lado,
a lasca de segunda mostra uma relacfo largura a meia altura muito grande, que € interpretada

como resultado da grande concentragdo de micro-trincas.
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Figura 12. Relagdo entre largura a meia altura e graduagio das lascas de Batatal {47]

No LIQC, também tém sido conduzidos estudos e desenvolvimento de metodologias para
determinacdo de impurezas em quartzo natural e sintético, utilizando-se técnicas de
espectrofotometria de absorcéio atdmica, AAS, espectrofotometria de fluorescéncia de raios-X e
FRX. Nessas mefodologias incluem-se as técnicas de aberturas de amostras (dissclucio,
concentracdo ou diluigdo sem contaminacdo) e método de analise de alta confiabilidade
denominado Processo Auto Consistente, que, através de um tratamento estatistico por meio de
analise de varidncia, € possivel diferenciar-se os conteudos de impurezas presentes em lascas
graduadas como 1% 2% e 3" [14] [49]. Foram realizados estudos sistematicos por AAS de varios
elementos como Al Ti, Fe, Na, K, Ca, Mn, Cr, Cu, Mg e Li em lascas de quartzo classificadas
por inspegdo visual como de 1%, 2° ete. provenientes da mesma jazida, assim como de lascas de
quartzo coletadas de dezenas de jazidas diferentes, espalhadas pelos principais cinturdes de
quartzo do Brasil [14][41][49][50]. Este estudo permitiu correlacionar os niveis de impurezas
com a localizagdo geografica e caracteristicas geologicas das jazidas de onde foi obtido o quartzo

[15], assim como, para contribuir ac methor conhecimento das propriedades deste material.
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Na decada de 80, o LIQC/FEM/UNICAMP desenvolveu uma metodologia de classificacio
de lascas graduadas baseando-se em propriedades fisicas ¢ quimicas (analise de impurezas,
anélise de atenuagfo ultra-sdnica, medidas de densidade e anilise por topografia ¢ goniometria de
raios-X). Muito embora contando com o aval e interesse do Departamento Nacional de Producio
Mineral, Ministério de Minas ¢ Energia (DNPM-MME), a implantagdo desta metodologia ndo

chegou a ser utilizada pelos exportadores, que alegaram falta de recursos.

Uma vasta gama de aplicagbes do quartzo, com alto valor de agregagio utilizam o po de
quartzo de alta pureza como matéria-prima. Em geral, os pés de quartzo comerciais sdo oriundos
das lascas de quartzo brasileiro ou quartzos de complexos pegmatiticos, como os da India ou
alaskitos da Carolina do Norte. A partir dos alaskitos foi fabricado, no final da década do 60, e
com maior intensidade na década de 70 e 80, o quartzo IOTA, beneficiado por um método
desenvolvido pela GE Quartz Inc. dos EUA e Toshiba Ceramics do Japio. A sua utilizacéio para a
fabricagiio de silica vitrea foi fundamental para a tecnologia do silicio e semicondutores para
microeletrénica nos EUA e Japdo [51]. As etapas geralmente empregadas no processo de
purificacdo destes minerais s3o flotagiio, separagio magnética e posteriores lixiviagbes com
variados solventes, como 4cidos [52], organo fosfato [53] ou bifluoreto de aménia (HN,HF,),
indicado na substituicdo de HF, pelo baixo custo e menor toxidade [54] entre outros. Trabalhos
mais recentes utilizam etapas iniciais de calcinagfio do pd de quartzo & temperatura de 750 °C
[55] ou 1400 °C [56] com posterior moagem, separa¢do magnética de Fe; O3 ou por decantagio, e

ainda, etapas de lixiviagdo acida (15-20% HCI a razio 1:1 quartzo/HCI).

2.3.3. Processo de eletrodifusiio (“sweeping”) em quartzo.

O processo de eletrodifusdo (“sweeping”™) consiste em difundir ions de impurezas numa
direcdo preferencial através da aplicago de um campo elétrico intenso paralelo ao eixo Z,
direcdo cristalografica [0001], do cristal de quartzo, & temperaturas elevadas na faixa de 400 a
350 °C. A eletrodifusio em quartzo tem como finalidades principais tornar o quartzo resistente 2
radiacdo e minimizar a formagdo de “etch channels”, que sdo canais cavados ao longo das linhas

de discordincia, que surgem quando o material ¢ submetido ao ataque quimico [17]. O
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“sweeping” pode também ser utilizado como uma técnica alternativa para a elimina¢cdo de ions

alcalinos no quartzo.

A aplicagdo mais antiga da eletrodifusdo é tornar o quartzo resistente a radiagdo para a
utilizagdo em osciladores e filtros de alta precisdo aplicados em dispositivos aeroespaciais. Neste
caso, a eletrodifusio pode ser realizada em atmosfera de ar, hidrogénio, nitrogénio ou no vacuo,
ocorrendo a eliminagdo das impurezas alcalinas intersticiais Na, Li, K, que estdo associadas com
o Al substitucional. No caso da eletrodifusio ser realizada no ar, os alcalinos originais na amostra
serdo substituidos por prdtons provenientes do vapor de agua da atmosfera [57]. O movimento
dos ions através das amostras de quartzo esta diretamente relacionado & condutividade 10nica, que
no caso de um unico tipo de ions mobilizado, a condutividade o, pode ser expressa como G = nep
(onde n ¢ a densidade de ions, ¢ é a carga do elétron e | é sua mobilidade). A mobilidade esta

diretamente relacionada ao coeficiente de difusio [58].
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Capitulo 3. Problemaitica do Quartzo Brasileiro

3.1. Economia do quartzo no Brasil

O consumo interno brasileiro foi de cerca de 27 toneladas de lascas, em 1987, ¢ de 206
toneladas de lascas em 1990. As exportagOes de lascas e quartzo em bruto, em 1987, foram de
3.674 ton e em 1990, de 1.347 ton. As importa¢des brasileiras da cadeia produtiva do quartzo sdo
quase totalmente constituidas por produtos manufaturados e totalizaram em 1990 cerca de US$
10 milhdes. Em 1998, foram produzidas 1.594,2 ton de minérios de cristal de quartzo, com um
valor estimado, valor FOB de US$ 1.250.474 contra 2.168,5 ton e US$ 1.585.400 em 1997,

registrando uma queda 98/97 de 26.5% em volume fisico e 21% em valor [32][59].

Em relagio ao quartzo grau metalirgico, destinado a fabricag@io do silicio metalico e de
ferro-ligas a base de silicio, a sua extragdo anual hoje € de aproximadamente 2 milhdes de
toneladas e os pregos variam de US$ 10 por tonelada nos garimpos e até USS 20 por tonelada

colocada nas empresas fabricantes de silicio.

Cerca de 5 mil toneladas constituem a producdo de lascas e cristais de quartzo hialinos e
semi-hialinos destinados & indastria do quartzo cultivado e “silica glass”. A lasca de terceira ¢
tradicionalmente matéria prima para a indtstria do quartzo sintético ¢ exportadaa US$ 1 porkge

a lasca de primeira, para silica glass de alta transparéncia a US$ 4 por kg.

A producdo de silicio e ferro-ligas a base de silicio no Brasil, cresceu de 196,35 mil
toneladas em 1978 para 492,9 mil toneladas em 1987 e 650,9 mil toneladas em 1996, exigindo a
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expansdo da atividade de extragio do quartzo de 600 toneladas para 1,5 milhdo de tonelada, e 1,9
milhio de toneladas nos respectivos anos de 1978, 1987 e 1996. Atualmente, 7 empresas
produzem silicio metalico e 12 produzem ferro-silicio no pais. Em 1996, as exportagdes

alcancaram 307 mil toneladas correspondendo a um valor de 344 milhdes de dolares [359].

3.2. Geragdo de rejeitos de quartzo das indastrias de silicio

Tradicionalmente, a indistria de extragio e processamento mineral é uma das atividades
que mais contribuem em causar grandes impactos, tanto ambientais, quanto sociais. A atividade
de mineragdo usualmente ocasiona uma remocio significativa de vegetacdo, rochas e solos, além
de contaminar rios e particularmente o lencol de agua subterrdnea, sendo este Gltimo pouco
visivel, mas que representa uma crescente ameaga para a humanidade. Em termos sociais, €
flagrante a sua influéncia em termos de qualidade de vida dos mineradores e dos moradores
proximos & area de atuagdio. Em grande parte dos paises do hemisfério norte existe uma
preocupagdo crescente em minimizar os aspectos ambientais da industria de mineragio através do

desenvolvimento de modelos com contornos bastante abrangentes [60].

No caso da minera¢do do quartzo, basicamente, pode-se classificar as atividades de extragdo e

classificagdo em duas categorias distintas:

(1) Lascas de quartzo de graduagiio 1° a 3° que se processa de forma manual através de
garimpeiros auténomos ¢ seus familiares, ou de pequenas empresas. A quantidade de
lascas produzidas € da ordem de 10.000 a 20.000 toneladas/ano, sendo que a quantidade

de rejeitos gerada pa classificaciio das lascas é da mesma ordem (cerca de 15.000

toneladas/ano).

(2) Lascas de 5% ¢ 6°, para a industria de silicio e ferro-silicio, por outro lado envolve um
volume muito maior, aproximadamente 2 milhdes de toneladas/ano. Usualmente sio
empregadas maquinas pesadas e dinamite, sob a administragio de empresas de porte
medio. Pela ordem de magnitude em relacdo a atividade manual do garimpeiro das lascas

de 1% a 3% os danos ambientais neste caso sdo mais significativos. A quantidade de
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rejeitos de lascas de quartzo geradas nos diversos estigios de extragiio, “crushing”,
transporte, lavagem e sele¢io € de aproximadamente 15% do total extraido, o que

equivale a ~300.000 toneladas/ano.

Como foi discutido no Capitulo 2 deste trabalho, o processo manual das lascas graduadas é
puramente baseado no principio de transparéncia visual das lascas, de modo que a preparagéo e a
classtficagdo de uma lasca de primeira se processa martelando-se um bloco maior em pequenos
fragmentos (“lascas™), excluindo os defeitos visuais, tais como, inclusdes sOhdas e fluidas,
fraturas, e colora¢cdes. Somente as lascas totalmente transparentes e sem nenhuma imperfeicio
visual sdo consideradas de primeira, sendo o restante descartado, caso este garimpeiro néo esteja
interessado em lascas de outras graduagdes. Outro fator limitante é o tamanho das lascas, cuja
massa normalmente situa-se no intervalo de 10 — 50 gramas. Lascas menores que o limite inferior

também sdo rejeitadas.

No caso das lascas de 5° ou 6" para a fabricagio de silicio ou ferro-silicio, a dimensfo
média considerada é de 5-7.5 cm de didmetro (da ordem da dimensZo de uma bola de téms). As
lascas de pequenas dimensdes s@o descartadas. A principal razio se prende a porosidade da carga
no forno de reducdo, em vista da necessidade de permeabilidade dos gases gerados na reagéio

carbotérmica (parte inferior do forno de redugio).

3.3. Exaustio das reservas de quartzo

De acordo com os dados do Departamento Nacional de Produgio Mineral [32], a
quantidade total das reservas conhecidas de quartzo no Brasil chega a ordem de 60 milhSes de
toneladas. Assim sendo, se ndo for estabelecida nenhuma distingdo entre as reservas de quartzo
de alta qualidade ¢ o quartzo mais abundante, como ¢ o caso do quartzo de origem pegmatitica, e
outras fontes alternativas (tals como o quartzito), as reservas brasileiras de quartzo, consideradas

a de melhor qualidade do mundo, poderdo ser exauridas em poucas décadas. Uma estimativa de



exaustdo do quartzo brasileiro em fungiio da sua utilizagio para silicio ¢ apresentada

considerando-se trés cenarios [61]:

Cenario 1. mantendo-se stricto sensu o ritmo da atual produgiio de 0,2 ¢ 0,5 milhio de

toneladas/ano de silicio metalico e ferro-silicio, respectivamente;

Cendrio 2: aumentando-se a produgdio para 0,4 ¢ 0,5 milhdo de toneladas/ano de silicio e

ferro-silicio;

Cenario 3. aumentando-se ainda mais para 0,4 e 1 milho de toneladas/ano de silicio e

ferro-silicio.

O tempo de exaustdo dos recursos quartziferos do Brasil é representado na Tabela 3 para os

trés cenarios.

Tabela 3. Tempo de exaustdo das reservas quartziferas no Brasil para trés cenarios [61].

Razdo de produgio Tempo para exaustio (anos)
cenario 1 30
cenario 2 25
cenario 3 15




Capitulo 4. Materiais e Métodos

As técnicas de caracterizacdo desenvolvidas no LIQC, descritas no Capitulo 2, deram as
bases para a classificagdio cientifica das lascas utilizadas nesta tese, servindo de “background” na
caracterizacdo das mesmas, cujos resultados sfo desenvolvidos a seguir. Participam da
metodologia as técnicas de analise: Espectrofotometnia de Absorgio Atdmica (AAS),
Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X (FRX), Espectroscopia Infravermelho (IV), as
técnicas de purificagio “quench-leach” e “crush-leach” e eletrodifusio (“sweeping”), cujas

metodologias e finalidades sdo explicadas no presente capitulo.

4.1, Técnicas de andlise

4,1.1 Andlise quimica das lascas de quartze por espectrofotometria de absorcio

atémica

A caracterizagio das impurezas em lascas de quartzo para aplicagdo em alta tecnologia
necessita de um controle de qualidade rigido e de analises bastante confiaveis. Uma das técnicas
que se adaptam a estes requerimentos € a espectrofotometria de absor¢do atdmica (AAS) que €
largamente usada na determinagdo de impurezas nos mais diversos matenais, sendo também

indicada para analises de materiais geoldgicos incluindo o quartzo, com precisdo e confiabilidade

[62].

A técnica de AAS ¢ um método analitico baseado na absorc¢io da luz ultravioleta ou visivel
por atomos no estado de vapor. O elemento a ser determinado ¢ dissociado na chama atraves da
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evaporagio do solvente, deixando um residuo solido; sucessivamente ocorre a vaporizagdo do
sOlido com dissociagio dos 4tomos componentes, que imicialmente estario no estado
fundamental. Alguns dtomos podem ser excitados pela energia térmica da chama a niveis de
energia mais elevados, atingindo uma condigiio em que a matéria irradia. A extensdo desta
energia de absorgdo de uma fonte de radiacio ¢ medida fotometricamente e comparada com a
solugdo padro contendo uma quantia conhecida do elemento que se deseja analisar. Para serem
feitos estes estudos ¢ utilizado um espectrofotdmetro de absorgdo atomica que consta de uma
fonte de luz (limpada de catodo 0co), um atomizador, um monocromador e um detector. O
instrumento consta também, de um sistema 6ptico que acopla os componentes principais a um
sistema de processamento que converte os sinais detectados dentro de uma forma que pode ser

facilmente quantificada e a energia suprida. (F igura 13).
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(2) Lentes (6) Unidade de proc. de sinal
(3) Atomizador (7) Registrador

(4) Monocromador

Figura 13. Esquema do espectrofotémetro de AAS.

A absorcdo atdmica ocorre somente para um determinado comprimento de onda, o qual é
estritamente especifico para o elemento em estudo. Portanto ¢ necessario o uso de uma fonte de
luz que emita o comprimento de onda que coincida com o do elemento em estudo. Esta fonte de

luz é denominada de ldmpada de catodo oco.

Conforme a concentragdo do elemento da amostra, havera uma absor¢do maior ou menor da

radiagiio de ressondncia, esta sofre uma atenuagdo em sua intensidade ao atravessar a chama. O
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monocromador € ajustado para isolar a radiagdo de ressonincia e eliminar as demais radiagdes

adjacentes. O fotodetector mede a intensidade da radiaciio de ressonéncia que atravessa a chama.

A absorcdo atOmica obedece a lei de Beer: a absorvancia A (Equagdo 4.1) € dada pela razdo do

logaritmo da intensidade do sinal de luz incidente I, pela luz transmitida I,.

A=log(l/k)=K.L N=a; . Conc (ppm) {4.1)

Onde,

K € a constante relacionada ao coeficiente de absorgéo,

N ¢ a concentragio de impurezas na chama (niimero de atomos por cm’),
L. é o comprimento do percurso através da chama (cm),

A; é o fator determinado pela calibrag@o.

Conc. (ppm) € a concentragio de impurezas na solugio amostra.

Para pequenos valores de absorvéancia, esta € fungdo linear, Quando as absorvincias das
solugdes padrdo (as quais sdo tidas como por exemplo: 1, 2 e 3 ppm) sdo representadas em
fungio das concentracdes, sera obtida uma curva como mostrado na Figura 14, Procura-se
sempre trabalhar numa faixa em que exista linearidade, e assim sendo, esta reta ¢ denominada
curva de calibracio para cada elemento particular. A concentracio do elemento em uma amostra
ndo conhecida pode ser determinada pela absorvéncia de cada concentraciio da solugio padréo da

curva de calibragio.
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Figura 14. Exemplo de uma curva de calibracio de AAS.

A AAS ¢ um método que produz resultados quantitativos através de comparacio com
solugbes conhecidas (solugdes padrdo). Portanto, é de suma importncia a exatidio no preparo de
solugdes padriio. No caso de solugbes muito diluidas, as concentragdes sio expressas em partes

por milhdo (Equagio 4.2)

Ppm = (massa do soluto) / (massa da soluggo x 10°) (4.2)

Usualmente as solugdes padrio encontram-se preparadas em concentra¢do de 1000 ppm.
Portanto, torna-se facil a dilui¢do para outras diferentes concentracdes desejavels. A precisio,
exatiddo e sensibilidade obtidos pela AAS depende da atencio dada & coleta da amostra,
preparacdo € apresentacdo. Um dos problemas que seriamente perdura nas analises de quartzo é a

contaminagdo. Imaginacdo e discernimento sdo requeridos para evitar ou detectar e contabilizar a



contaminacio a qual pode ocorrer para todos os estagios, desde lavagem dos materiais até

completar a analise da amostra.

Para a preparagiio do p6 de quartzo devem ser seguidos 0s seguintes passos:
1) Moer as lascas de quartzo em pedagos pequenos.
2} Colocar em bequer de teflon ou polietileno.

3) Adicionar HF (46 %) — (1:1) — H,0 por 30 minutos. Com um volume suficiente para

cobrir as lascas.
4) Descartar o HF.
S} Lavar as lascas com 4gua deionizada (4 ~ 5 vezes).
6) Lavar com C;H,OH.
7) Secar a quente (temperatura ~ 120 °C).
8) Esfriar.
9) Colocar em cadinho de porcelana.
10) Levar ao forno (500 °C ~ 600 °C).

11) Quenching (Retirar as lascas do forno colocando-as em um bequer de 500 ml contento

agua deionizada).
12) Secar (~120 °C).
13) Preparar o p6 utilizando almofariz de “quartz glass”.
14) Levar para granulagéo de 100 mesh.
15) Guardar em saco plastico, ou pote plastico, previamente esterilizado.

16) Etiquetar.

Para a preparacio da solugfio amostra devem seguir-se 0s seguintes passos:
1) Utilizar 1gr. de po de Si0s.

2) Num bequer de teflon ou platina adicionar 30 ml de HF ao 46 %.

3) Aquecer (~ 120 °C).

4) Diluir.



5) Adicionar (HNO; (63 %) 10 ml + H,O deionizada 10 ml).
6) Aquecer (~ 120 °C) até volatilizar de 20ml para 2ml.
7) Transferir para baldo volumétrico de 50 ml.

8) Completar o volume com 4gua deionizada.

A limpeza dos materiais utilizados na preparagio das amostras e preparacio da solugio
padrdo € o primeiro passo para evitarmos a contaminagdo. Por isto é de fundamental importancia
a lavagem de alguns materiais especificos como béqueres de teflon, baldes volumétricos, pipetas,

almofarizes, béqueres de pyrex, cada um dos quais tém uma técnica especial de manuseio.

Em trabalhos de analises por AAS as condigdes para manter a confiabilidade e

reprodutibilidade de dados envolvem trés fatores que influenciam as ambigiiidades ou erros:
1) Processo de preparagio da solugiio padrio.

Solugdes padrdo para elementos a serem analisados deverdo ser preparadas com as mesmas
séries de concentragdes. Os erros podem estar relacionados ao preparo da solugio padrio que
envolve a calibragdo do aparelho volumétrico, por exemplo: pipetas e baldes podendo ndo livrar
ou conter o volume liquido indicado por suas graduagdes, aqui também se pode envolver o erro

do analista para efetuar a operacio com exatidio.
2) Processo de preparacdo da solugfio amostra.

As solugdes amostra deverdo ser preparadas, no primeiro estagio, a partir de uma
quantidade padrdo da amostra em pé e do volume de solugio. Isto € necessario para manter a boa
confiabilidade nas medidas das concentracSes de impurezas. Q processo de preparagdo da
solugdo amostra pode também estar envolvendo erros relacionados com contaminacdo no seu
preparo. Deve-se levar em consideragio a lavagem do material utilizado. Também deve ser
considerada a pureza dos reagentes usados na abertura das amostras que podem conter impurezas
prejudiciais. Na pesagem da amostra utilizando balanga analitica podem também ser introduzidos
erros internos onde as resultantes de pesos mal calibrados podem ser acrescidas ao produto final
somando-se os erros. Fatores intrinsecos & instrumentagio e modos de operagio, como por
exemplo, a flutuagio da chama, ajuste do queimador e instabilidade do sistema eletrdnico no

equipamento do “AAS”, podem influenciar na reprodutibilidade dos dados das analises.
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No LIQC foi utilizado um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica da Shimazu modelo AA-
670 que foi operado de duas maneiras denominadas “Modo Regular” e “Modo Auto

Consistente”.

O Modo Regular é o modo simplificado de operagio do AAS que permite realizar analises
mais rapidas de modo a serem mais econdmicas em termos de combustivel. Porém, os dados
obtidos ndo sdo Gteis para serem analisados por manipulagdo estatistica. Para operacio no Modo
Regular, primeiramente preparamos, a partir de uma mesma amostra, duas solugdes
independentes e para cada solug@o sdo feitas duas leituras, obtendo-se assim a média do valor de
cada solug@o. Desta forma os resultados das duas solugbes sdo comparados chegando-se a média

entre os valores.

O Modo Auto Consistente de operagido foi proposto com o objetivo essencial de realizar
medidas repetidas de uma mesma amostra a fim de estimar a exatiddo da concentragio, sendo
esta analisada por tratamento estatistico. Por outro lado, isto € necessario para confirmarem-se as
condi¢des operacionais do equipamento durante o processo de medida das solugdes amostra..
Portanto, considerando-se a probabilidade de variagdes devido a erros indeterminados, utilizamos
o Tratamento Estatistico dos Dados Analiticos {14]. Na pratica, para cada amostra analisada (po),
foram preparadas duas solugBes da amostra e feitas trés medidas {(minimo) para cada solu¢iio. Em
vista disto, se for desejado manter-se a confiabilidade nos dados das analises, especialmente, nos
casos de baixas concentracGes de impurezas, devera ser aplicado o Modo Auto Consistente na
operagdo do AAS. Entretanto, no caso de analises em que nfio se requeira aita confiabilidade,

usualmente podera ser aplicado ¢ Modo Regular de operagio do AAS.

Os limites de deteccio de concentragbes de impurezas em solugBes amostra sio
determinados essencialmente por dois fatores como “sensibilidade”™ e “ruido” no instrumento
AAS. As relagOes entre absorvancia medida, (Abs.), e concentragio de impurezas, [conc (ppm)],

na solucdo amostra sdo representadas usualmente segundo a Equacédo 4.3.
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Abs. = a; . conc (ppm), (4.3)

O fator a € definido como “sensibilidade” dependendo da performance do instrumento, da
condi¢do de chamas, das caracteristicas de solugdo, e das propriedades do elemento a ser
detectado. Os valores medidos de a; sdo evoluidos como “a;”. No instrumento AAS tipo
Shimadzu AA-670, o limite de detecgiio do valor de Abs é limitado a um valor 1gual ou maior
que 0.0001 ppm. Logo, a determinagdo minima de concentragio de impurezas, Cn, pode ser

estimada pela Equagio 4.4,

Cry = 0.0001/ ays. (4.4)

Os valores estimados do limite de detecgéio obtidos no LIQC aparecem listados na Tabela 4
[61]

Tabela 4. Limite de detecgio por AAS (ppm) [62]

Fe

Li

Mg

Mn

Na

0.002

0.01

0.001

0.001

0.002

0.002

0.001

4.1.2. Analise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios-X

A espectrometria de fluorescénecia de raios-X (FRX) ¢ um método instrumental nio
destrutivo para andlises elementares quantitativas e qualitativas, baseado na medida dos
comprimentos de onda e intensidade das linhas espectrais emitidas. Isto ¢, quando o feixe de
raios-X primério irradiar a amostra, as analises quantitativas e qualitativas podem ser realizadas
pela excitagdo secundaria dos elementos (ou seja pela emissdo dos raios-X secundarios também
chamados raios-X fluorescentes) através do espectrdmetro e pela medida das linhas espectrais
secundarias que tém comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento e intensidades

relativas a sua concentragio, [63],
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Além da emissdo dos raios-X fluorescentes caracteristicos dos elementos contidos na
substincia. Também sfo emitidos raios-X espalhados Thompson (elasticos) e raios-X espalhados
Compton (inelasticos). Estes raios-X espalhados so a causa do “background” do espectro dos
raios-X fluorescentes ¢ sfo também convertidos em energia térmica ou fotoelétrica. Os raios-X
fluorescentes sfo originados da seguinte maneira: quando os raios-X incidentes ou o feixe de
elétrons colide com um elétron da camada K e retira-o de sua orbita, um outro elétron move-se
para a camada K, vindo de uma camada mais externa, e origina os raios-X caracteristicos
correspondentes a diferenga de energia entre a camada externa e a camada K. Os raios-X
caracteristicos que sdo gerados quando o elétron move-se da camada L para a camada K, sdo
chamados linha Ko (raios-X caracteristicos excitados pelos raios-X incidentes sdo chamados

raios-X fluorescentes) (Figura 15).
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Figura 15. Excitac@o dos raios-X caracteristicos.
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Para medir os raios-X fluorescentes é utilizado um equipamento que conta basicamente

com os seguintes dispositivos:

1) Gerador de raios-X: uma unidade projetada para gerar alta voltagem estdvel (10 a 100

kV) com poténcia maxima de 4 kW a ser aplicada no tubo de raios-X.

11) espectrometro: uma unidade projetada para realizar a detec¢iio com alta resolucdo
espectral dos raios-X fluorescentes emitidos pela amostra.
iii) Painel do circuito eletrénico: uma unidade projetada para controle ¢ automacio das

medidas para aquisi¢cio dos dados e analises, (Figura 16).
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Figura 16. Diagrama de blocos do espectrdmetro de raios-X.

Neste trabalho foi utilizado o espectrémetro RIX-3100 da Rigaku International Corporation
{63]. No RIX-3100, a fonte de radiagdo utilizada é um tubo de raios-X de 4 kW com um alvo de
Rh. O sistema de monocromadores possul 8 cristais analisadores que possibilitam realizar

andlises de elementos leves e pesados. O espectrdmetro possui dois detectores, contador de
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cintilagio (SC) com linearidade de contagem até 1,000,000 cps para analise de elementos pesados
e contador proporcional com fluxo de gas (F-PC) P-10, com linearidade de contagem até
2,000,000 cps, para anilise de elementos leves (Z < 23). A aquisigdo de dados, controle do
gonidmetro, condigdes de operagdo do espectrometro sdo controlados por um computador tipo

PC. Outras caracteristicas do moderno espectrémetro RIX 3100 sédo:

i) A poténcia de 4 kW permite aumentar a sensitividade em 1.5 e 2 vezes para analisar

elementos pesados e leves, respectivamente, comparado a um espectrometro convencional
de 3 kW.

ii) Permite analisar areas a partir de 1 mm de didmetro.

1i1) Possui uma excelente resolucdo angular que permite analisar elementos leves a partir de

berilio e na ordem de parte por milhdo.

Para realizar uma analise quantitativa, ha varios métodos, tais como, a calibragdo linear,
padrio interno, medidas de radiagbes espalhadas, calculo do coeficiente de absorgdo de
composigdo medida; sendo que todos estes métodos necessitam de corregdes do “background” e
da absorcdo de fluorescéncia de raios-X pela matriz. O RIX 3100 possui um software para
realizar calculos quantitativos pelo método dos pardmetros fundamentais. Este software dispde de
uma biblioteca de sensibilidade para cada elemento. Utilizando esta biblioteca pode-se comparar
as intensidades medidas em uma escala de intensidades tedricas e determinar o possivel valor da
concentragdo. Com o advento de microcomputadores de alta performance e um avango
importante no algoritmo computacional tornou-se possivel calcular teoricamente as intensidades
de raios-X fluorescentes de uma determinada amostra utilizando-se os pardmetros fundamentais,

os quais dependem da composi¢do quimica, das constantes fisicas e dos fatores instrumentais.

O método dos parametros fundamentais [65] permite determinar a composigio analitica de
uma amostra a partir da intensidade da linha do analito (elemento a ser analisado) e valores
tabelados de trés parimetros fundamentais: a distribuicio espectral primaria, o coeficiente de
absorcio e o campo fluorescente. A caracteristica principal deste método consiste na realizagdo
da analise da composi¢ic de uma amostra com um ndmero minimo de amostras padrdes, no

minimo uma, quando disponiveis, ou ainda, sem nenhum padréo quando néo se dispde destes.



No método dos pardmetros fundamentais assume-se que a amostra € homogénea, de
espessura infinita e a superficie plana. Além disso, ao invés de assumir que o espectro incidente
primario € descrito por valores médios do comprimento de onda efetivo, o método utiliza a
distribuigdo espectral do feixe primario. Esta distribui¢fio pode ser estudada teoricamente ou pode
ser medida para um tubo de raios-X com um determinado alvo, potencial e tipo de fonte de
alimentagdo. O procedimento basico de anélise pelo método dos parimetros fundamentais,
consiste em supor, inicialmente, uma determinada composi¢io da amostra. Usualmente, isto se
faz comparando-se a intensidade da linha do elemento analisado 2 intensidade da linha dos outros
elementos da amostra e ajustando-se esses valores relativos da concentracio, até que a soma das
concentragles de todos os elementos na amostra seja igual a 100%. A seguir, o software calcula
as intensidades tedricas que estfio associadas a essas concentragdes e as compara aos valores de
intensidades medidas na amostra. Interativamente, o software ajusta o valor da concentracio até
que as intensidades tedricas e as intensidades medidas sejam iguais. Quando isto ocorrer o
processo finaliza-se e o valor da concentragdo associada a intensidade tedrica sera aquele que

corresponde & concentracio do elemento analisado.

Na Figura 17 mostra-se um diagrama de fluxo que ilustra o procedimento usado pelo
software dos pardmetros fundamentais para determinar a composigio analitica de uma amostra

desconhecida.
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Medidas das mtensidades dos elementos na amostra
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Figura 17. Fluxograma do método dos pardmetros fundamentais

A seguir ¢ descrito o procedimento operacional na analise quantitativa utilizando-se do

método dos pardmetros fundamentais

a) Selecdo das condigdes de medida

Consiste em determinar a relagio voltagem-corrente, caracteristicas da Otica, condigBes de

background, etc, para cada elemento durante uma medida. Para iniciar a aplicagio do metodo dos
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parametros fundamentais, deve-se criar condi¢des de medida para cada um dos elementos a

serem analisados.

b) Selecho das condi¢des de grupo

Deve-se cuidar que os elementos a serem analisados formem parte de um mesmo grupo.
Para esse grupo deverdo ser especificadas determinadas condigdes, isto €, tipo de amostra (“bulk”
ou filme fino), método de andlise (Parimetros Fundamentais), didmetro de diafragma, biblioteca

para analise, etc.

Para serem definidas as condi¢des do grupo, também deve ser especificada a condigdo de
medida definida no passo anterior, as unidades em que serdo expressos os resultados € o modo
como cada elemento € definido para a anilise (UNK, BAL, FLUX, etc.). Uma vez definidas as

condigSes de grupo, estas devero ser guardadas com um nome que identifique o grupo.

¢) Registro de amostras padrdes

No método dos pardmetros fundamentais sdo necessarias uma ou mais amostras para cada

um dos elementos a serem analisados.

Quando no grupo de elementos (definido no item anterior) nfo existe nenhum elemento
definido como balance (BAL), as concentragdes (valores padrSes) de cada elemento na amostra

padro devem ser ajustadas para que a concentracio total varie entre 99 e 101%.

d) Medida da amostra padrio

Deve-se seguir o procedimento operacional especificado para a andlise de uma amostra

desconhecida, isto €, na janela de andlise dever especificar-se a condigio de analise STD
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“Standard Sample”, o nome do grupo e a localizagdo da amostra no porta amostra, Com isto, da—

se inicio ao programa, e a medida é executada pelo RIX-3100.

Uma vez concluida a medida com a amostra padrio, as intensidades dos raios-X para cada

elemento sio guardadas no arquivo das amostras padrdes.

e) Calculo das constantes de sensibilidade

As medidas com amostras padrdes permitem determunar as constantes de sensibilidade dos
elementos que estdo sendo realizados. No método dos pardmetros fundamentais as constantes de
sensibilidades correspondem aos coeficientes das curvas de calibragio utilizadas no método
empirico. O célculo das intensidades tedricas pode ser observado operando-se adequadamente no

menu “data processing”.

No ambiente “sensitivity calibration” existem vérias opcdes para modelar-se a curva de
sensibilidade, por exemplo, € possivel fazer-se corregbes de até trés espectros superpostos. Em
geral, a curva de sensibilidade é modelada em base a uma regressio linear, mas, quando a faixa
de concentractes for demasiado grande e a curva de sensibilidade mostrar tendéncia a se curvar,
entdo, o ajuste deve ser feito utilizando-se uma regressio do tipo quadratica. No caso de utilizar-
se uma amostra sO como padrio, deve ser tomada a condigio “ratio” como condigio de formula

para obter a curva de sensibilidade.

No método dos pardmetros fundamentais as curvas de sensibilidade sdo graficadas
correlacionando-se as intensidades medidas as intensidades teoricas. Para a observacgio da curva
de sensibilidade, deve selecionar-se a linha do espectro que seja de interesse, executando-se o

comando indicado para esse efeito.

Uma vez obtida a curva, o arquivo com os dados das constantes da curva de sensibilidade

deve ser guardado e a seguir proceder-se 4 medida da amostra com concentragdo desconhecida.
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f) Registro, execucdo e atualizacio da biblioteca de amostras para a analise quantitativa:

Uma das principais caracteristicas do método dos parimetros fundamentais ¢ o uso de
bibliotecas de sensibilidade, obtidas a partir de amostras padrdes, onde se registra a sensibilidade
de cada elemento. Quando forem usadas amostras padres com concentracdes similares a da
amostra desconhecida, € possivel obter-se os melhores resultados. O software do RIX-3100 tem
registrado uma biblioteca de sensibilidade de todos os elementos que sdo utilizados quando ndo
se dispde de uma amostra padrio. O registro de amosiras para a analise quantitativa se faz
criando-se um grupo com todos os elementos a serem analisados, seguindo-se o procedimento da
condigdo do grupo no item respectivo. Uma vez montado o grupo, executa-se a biblioteca a partir
da janela de analise. Nesta, deve indicar-se a operagio LIB (“Library Sample™), o tipo de analise
que se realiza e a livraria de referéncia onde ficarfio guardados os dados da sensibilidade. Depois
de realizada esta operagio, com os dados de sensibilidade obtidos, constréi-se uma curva de

sensibilidade caracteristica para os elementos que s3o analisados.

g) Medidas de amostra com concentragio desconhecida

No campo “job” deve indicar-se a operacdo a realizar no caso GRP (“Group Analysis”),
também devem ser especificadas a condigio de grupo definida nos itens anteriores e a localizagdo

da amostra a ser analisada no porta amostras.

Nesta tese, para fazer o estudo por FRX, foram utilizadas amostras classificadas como
rejeitos das industrias de silicio, quartzitos pegmatiticos e lascas de 6° graduacio. Para retirar-se
os residuos superficiais provenientes do lugar de coleta, as amostras foram submetidas a
tratamento de limpeza com agua deionizada por 5 minutos em ultra-som. ApOs a secagem, as
amostras foram moidas em almofariz de silica até que o tamanho médio do grio fosse menor que
300 mesh. A seguir, o p6 foi prensado, transformando-se num disco com 30 mm de didmetro. Na
analise quimica composicional, foi utilizada como técnica de analise, a técnica dos pardmetros

fundamentais.

48



4.1.3 Espectrometria infravermelha

A espectrometria infravermelha é uma das técnicas analiticas mais importantes da
atualidade. Os espectrémetros infravermelhos encontram-se no mercado desde 1940. Nesta epoca
os instrumentos possuiam um prisma para atuar como elemento dispersivo, mas a partir de 1950
tém sido introduzidas grades de difracio nos aparelhos dispersivos. Os avangos mais
significativos na espectroscopia infravermelha t8m vindo com a introdugdo de espectrémetros e
com a transformada de Fourier. Este tipo de instrumento utiliza um interferdmetro e processos
matematicos da transformada de Fourier. Esta Gltima técnica, tem melhorado a qualidade dos

espectros infravermethos e minimizado o tempo requerido para a obtengéio de dados.

Uma das grandes vantagens da espectroscopia infravermelha ¢ a de que qualquer amostra
em qualquer estado solido, liquido ou gasoso, pode ser estudada utilizando-se de técmicas

apropriadas para a preparagdo de amostras.

A espectroscopia infravermelha é uma técnica baseada na vibragdo de atomos ou
moléculas. Um espectro infravermelho € obtido incidindo-se radiacdio através de uma amostra e
determinando-se que fragdo da radiagio incidente ¢ absorvida. A energia na qual aparece um pico

de absorgio corresponde a freqiiéncia de vibragdo das amostras.

Antigamente os aparelhos de infravermelho regisiravam a percentagem de transmitdncia
versus uma faixa de comprimento de onda linear, Na atualidade, é usada a escala de nimero de
onda expressada em cm. O espectro infravermelho pode ser dividido em trés regides: o
infravermelho longinquo (400-0 cm‘i), o infravermelho médio (4000-400 cm™") e o infravermelho
préximo (14285-4000 cm™). A maior parte das aplicacbes de infravermelho usa a regido do
infravermelho médio, mas o infravermelho proximo e longinquo podem, também, fornecer

informagdes sobre certos matertais (por exemplo, vibragtes de rede).

Nos altimos anos, tem aumentado a utilizagio de aparethos de infravermelho com

transformada de Fourier nos laboratdorios. O método mais recente é baseado na idéia da
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interferéncia de radiagio de dois feixes que produzem um interferograma. O componente éptico
basico dos instrumentos de infravermelho com transformada de Fourier ¢ o interferdmetro de
Michelson, que somente foi possivel ser aplicado nos aparelhos mais modernos com o advento
dos micro-computadores. Os componentes bésicos do espectrdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier sio mostrado esquematicamente na Figura 18. A radiag8o emerge da
fonte e chega a amostra através de um interferdmetro e depois passa por um detector, seguindo
para um amplificador de sinal, no qual as altas freqiiéncias s3o eliminadas por um filtro. Os dados
sdo convertidos da forma analdgica para digital e logo transferidos para o computador para que a

transformagéo de Fourier seja levada a cabo [66].

Detector
Fonte [ Intecferémetro b=| Amostra b  Detetor b Amplificador [~ Analogico H Computador

Digital

Figura 18. Componentes de um espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier.

[66]

O quartzo ¢ um material que absorve no infravermelho. Na regido de 3200-3600 cm” o
espectro mostra varias bandas que estdo relacionadas ao OH, que ndo tem sido bem identificadas,
exceto o centro Al-OH, formado por um ion intersticial H (+) ligado a um oxigénio adjacente e a
um Al (3+) substitucional [58].

As amostras para o estudo de infravermelho tém uma espessura de 7 mm e foram polidas
com diferentes pds até chegarem a um grau de transparéncia. A dire¢do de aplicagdo da radiacio
infravermetho nas amostras de quartzo, com e sem eletrodifusio, € paralela & diregdo Z [0001]. Ja
que tém sido feitos testes de infravermelho em amostras de quartzo com e sem eletrodifiisfio na
dire¢do Y [20-20], os espectros mostram diferencas no aparecimento de algumas bandas e
fundamentaimente na intensidade das mesmas, tendo uma melhor resolugio na diregio Z [66]. Na
presente tese foi utilizado um espectrémetro infravermelho com transformada de Fourier Bomem

da Hartmann & Braun com resolugido de 4 cm™ (Instituto de Quimica da UNICAMP).
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4.2. Purificacio de lascas de quartzo

Um capitulo importante na tecnologia de quartzo € sua purificagdo, e principalmente,

usando-se técnicas ambientalmente amigaveis.

Neste trabalho serfio consideradas as técnicas de:
a) “Quench-leach” e “Crush-leach”.

b) Eletrodifusio (“sweeping”).

Estas técnicas, aplicadas as lascas de quartzo, tendem a eliminar ou minimizar os contetidos
de impurezas quimicas prejudiciais a suas aplicagdes tecnoldgicas, tais como: os metais alcalinos,

os metais de transicio, e em alguns casos, o aluminio.

4.2.1 “Quench leach” e “Crush leach”

Antes de falar das técnicas de “quench-leach” e “crush-leach™ é conveniente fazer algumas

constderagOes sobre as inclusdes fluidas.

As inclusdes fluidas em minerais s3o sistemas quimicos muito pequenos e isolados,
aprisionados dentro de uma matriz cristalina. As inclustes fluidas t€m side estudadas e sdo
consideradas como um dos melhores meios para se conhecer as caracteristicas de formagio dos
minerais; tais como: temperatura, densidade e pressdo, de acordo com a composigio quimica do

fluido contido no mineral [68].

As inclusdes fluidas s3o classificadas em trés grupos, de acordo com a relagdo genética

entre o fluido aprisionado nas inclusSes e a cristalizagdo do mineral hospedeiro.
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1) InclusGes primérias: s3o formadas no crescimento da superficie do cristal e sio

representativas do fluido que formou o cristal hospedeiro.

2) Inclusdes secundarias: estdo aprisionadas ao longo de uma fratura que corta ¢ cristal

hospedeiro depois da cristalizacio.

3) InclusGes pseudo-secundarias: sdo inclusdes aprisionadas ao longo de uma fratura que

cortam o material hospedeiro num certo periodo durante o crescimento do cristal.

As inclusBes fluidas sdo classificadas em varios tipos, de acordo com as fases constitutivas

observadas a temperatura ambiente.

i) InclusGes gasosas: consistem de uma grande bolha relativamente a uma pequena

quantidade de solug3o a temperatura ambiente.

i) Inclusbes liquidas: consistem numa grande quantidade de solugdo com bolhas de

tamanho pequeno ou intermediério representando uma alta densidade de fluido.

iii) Inclusdes polifasicas: contendo um ou mais solidos (“daughter mineral”) entre a bolha e
a solugdo. Quando os halitos e silvitas aparecem como solidos, a inclusdo polifisica ¢

denominada inclusfo de alta salinidade.

iv) COz: algumas inclusGes fluidas contém uma grande quantidade de CO, que €
observavel em microscopia 6ptica como CO; liquido 4 temperatura ambiente ou CO» £asoso,

quando a inclusio for resfriada.

As pequenas dimensdes das inclusbes fluidas inviabilizam qualquer método de andlise
quimica direta do fluido incluso. Portanto, desde Sorby [69], ha alguns métodos classicos de
analise em que o fluido ¢ liberado num solvenie através da decriptagdo das inclusdes pelo
esmagamento das amostras e posterior analise do solvente, como por exemplo, o método “crush
leach™ [70][71].

Neste trabalho, € também utilizado o método “guench-leach”, como um método
simplificado para andlise da composi¢io de inclusdes em lascas de quartzo, complementando o

processo usual de “crush leach”.



O método “quench leach” foi baseado na primeira etapa do procedimento rotineiro de
preparagio de solugdes amostras para a analise quimica por AAS, citada na se¢fo 4.1, onde parte
do fluido das inclusdes ¢ liberado na agua através da decriptagio das inclusdes durante o
aquecimento em forno elétrico a aproximadamente 450 °C. As andlises quimicas da agua, e
também nas lascas utilizadas, foram realizadas por AAS para os elementos Na, K, Fe, Ca, Al
Mg, Mn e L1

As lascas tratadas pelo procedimento de “quench-leach” foram moidas e granuladas
(“crushing™) num almofariz de silica e as amostras granuladas foram submetidas a processos de
lixiviagdo em agua destilada e deionizada (30 ml) por 30 min. Finalmente, a amostra lixiviada foi
secada num dissecador de vidro. Este processo, “crush-leach” e lixiviag8o, foi repetido 3 vezes.
Em cada estagio de sucessivo “crush-leach”, a concentracdo de elementos na agua foi avabada
usando AAS.

O efeito de purificagdo foi avaliado através do Fator de Purificagiio F. P. (Equagédo 4.5),

determinado para cada elemento definido por:

Fator de purificagdo F. P. (%)= {[Conc. ;; (ppm) — Conc. g (ppm)] / Conc.; (ppm)} x 100, (4.5)

Onde,
Conc. 1, € a concentragio inicial do elemento i no pé antes da lixiviacgo,
Conc. r;, € a concentracdo final do elemento i1 apos a lixiviag&o,

I, ¢ o elemento de interesse.

Todas as analises quimicas de pos de quartzo antes ou apods os processos de Ixiviagdo
foram realizadas empregando-se a técnica de AAS. As medidas foram obtidas atraveés do

“Método Auto Consistente” desenvolvido no LIQC através de métodos estatisticos [14].

4.2.2. Metodologia da eletrodifusio (“sweeping™)



Como foi dito na revisdo de literatura, a eletrodifiisio ou “sweeping” pode ser considerada
como uma técnica de purificagdio do quartzo, porque substitui ions alcalinos por hidrogénio,
quando for realizada no ar. O processo é ambientalmente amigével, j& que s6 se produz uma
transformagdo fisica sem qualquer conseqiiéncia para o meio ambiente. Na seqiiéncia & listada a
forma em que sio preparadas as amostras para o processo de eletrodifusdo, o equipamento

utilizado e as condigBes em que ¢ realizada a eletrodifusdo

4.2.2.1. Preparaciio das amostras para eletrodifusio (“sweeping™)

Os cristais de quartzo natural usado no presente estudo foram selecionados de maneira a
contarmos tanto com concentragbes de Al elevadas, quanto baixas, para ver-se os efeitos na
eletrodifusdo deste elemento e dos alcalinos associados, principalmente Li, Na e K. Por isto
foram utilizadas lascas da jazida de Cristalandia, no estado de Goias, com baixo contetido de Al ¢
lascas da jazida de Bicas, no estado de Minas Gerais, com alto contetido de Al cujos niveis de

impurezas foram determinados anteriormente num estudo por AAS.

As lascas foram inicialmente orientadas opticamente com a finalidade de encontrar o eixo
optico, correspondente ao eixo Z[0001] do cristal. A determinacdo deste eixo é fundamental
porque, dentro de canais que o quartzo apresenta na direcdio Z, vio se movimentar as impurezas
alcalinas. Geralmente, a determinagiic desta orientacio axial é realizada por métodos de raios-X
que seguem o padrdo de Laue, porém, o método de raios-X pode ser aplicado somente no caso
em que a orientagdo axial € aproximadamente estimada. Portanto, um método de orientagio
optica usando luz polarizada foi utilizado para estimar a direcio do eixo Z em lascas. A
montagem para determinar a diregdo Z das lascas consiste num par de polarizadores, uma fonte
de luz intensa e colimada, e um recipiente contendo liquido com um indice de refracdo proximo
ao quartzo. Os polarizadores sdo colocados perpendicularmente 4 direcio do feixe de luz.
Mergulha-se a amostra no liquido entre os polarizadores para buscar o eixo Z, fazendo-se
sucessivas rotagdes da amostra até encontrar-se uma posi¢do em que se visualiza a transmissio da
luz através da amostra (eixo Z).0 fendmeno baseia-se nas propriedades opticas da refracdo do
quartzo.
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Depois de orientadas as lascas foram cortadas com serra diamantada em forma de
paralelepipedos utilizando-se um gonidmetro acoplado & serra. As amostras foram preparadas
com as seguintes dimensdes em trés direcbes triortogonais: X[2-1-10], Y[20-20] e Z[0001],

10mm, 7mm e 8 mm, respectivamente,

A seguir as amostras foram polidas na seguinie seqiiéncia:

1} Polimento com SiC seqilencialmente nas granulométricas #320, #800, #2000 procurando-

se obter o paralelismo nas faces.

ii) Polimento com oxido de cério de 3 um até alcancar-se o grau de transparéncia. O grau

de transparéncia fez-se necessario para realizar as medidas de infravermetho.



4.2.2.2 Equipamento de eletrodifusio

O equipamento da eletrodifusdo inclui:
- um forno elétrico Superséries SF-3 que atinge uma temperatura mixima de 800 °C

- uma fonte de tensdo continua 246 High Voltage Supply da Keitley Instruments,

fornecendo uma tensdo variavel entre 0-3100 volts e 10 mA de corrente;

- dois multimetros digitais Minipa ET 2002, um para medir a tensio do termopar e outro

para monitorar a corrente de eletrodifusio.

- um porta amostras como 0 do esquema da Figura 19, onde a amostra é montada de tal
forma a se manter isolada eletricamente. Utiliza-se isolante de alumina em contato com o

eletrodo e uma placa de silica vitrea na base.

O porta amostras foi construido em ago inox e conta com um elemento de pressdo atraveés
de uma mola, 0 que permite que sejam ajustados diferentes tamanhos de amostras. O campo
elétrico € criado por dois eletrodos de aco inox de dimensdes suficientes para assegurar a
formagio de um campo elétrico uniforme em toda a amostra sob teste. O 1solamento dos
eletrodos foi feito com um separador de silica vitrea, de forma a evitar, também, o contato das

amostras com os eletrodos de ago inox, o que poderia produzir contaminagio.
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Figura 19. Esquema do equipamento de eletrodifusdo.

4.2.2.3 Condicoes de eletrodifusido

O experimento foi conduzido nas seguintes condi¢es:
Temperatura: = 300 °C.
Campo elétrico de 1000 V/cm na dirego do eixo Z, em atmosfera normal (ar).

O tempo de eletrodifusdo foi monitorado pelo comportamento da corrente de eletrodifusio
até esta alcangar um valor constante durante aproximadamente uma hora. Assim sendo, o tempo

de eletrodifusio foi de aproximadamente 9 horas.
O campo eletrico dentro do dielétrico foi calculado pela equacio (4.6)

_ 2e+2
3e+1

E E, (4.6)
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onde, Eqy € 0 campo elétrico externo,

€ =4.3, € a constante elétrica do quartzo

Assim sendo, a equagio 4.6 pode ser expressa como E = 0.79 E, [72]

Tendo a diferenga de potencial AV foi calculado Eq = AV/d onde d é a distancia entre as

placas.

A temperatura foi elevada a uma razio de 2 °C/min até a temperatura de eletrodifuséo, para

evitar que as amostras fossem fraturadas por efeito do gradiente térmico.

No processo de resfriamento para retorno a temperatura ambiente adotou-se a mesma taxa

de variagio de temperatura, sendo a corrente registrada em intervalos regulares.



Capituloe 5. Resultados e Discussdes

Tendo sido estudado o atual cenario de geracdo de rejeitos de lascas de quartzo no Brasil e
a tendéncia crescente desta problematica, desenvolveu-se uma metodologia experimental visando
0 seu reaproveitamento com a agregagio de tecnologia a este material. O diagrama geral desta
metodologia ¢ representado na Figura 20, sendo que: (i) os rejeitos de lasca de quartzo séo
caracterizados por técnicas de espectrofotometria de absorgdo atdmica (AAS), eletrodifusio, e
espectrometria infravermetho (IV); estes rejeitos siio submetidos a processos de purificagdo por
“quench-leach” e “crush-leach”, cujos resultados sdo novamente avaliados por técnicas de AAS e
IV e correlacionados com suas propriedades fundamentais; (iii) as especificagdes do material
purificado s3o comparadas a produtos comercialmente conhecidos no mercado internacional para

definir a sua aphcagdo tecnologica.
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Figura 20. Diagrama da metodologia ambientalmente correta para o reaproveitamento dos

rejeitos de quartzo das industrias de silicio.
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5.1 Estudo das lascas de quartzo

5.1.1 Caracterizaciio das impurezas em lascas de quaritzo por analise

quimica

A técnica de espectrofotometria de absorgdio atdmica {AAS) € uma das mais uteis para a
determinacdo de valores de impurezas muito pequenos em lascas de quartzo em mivel de ppm. As
aplicagdes do quartzo determinam quais elementos devem ser controlados e em que niveis. Nas
lascas de quartzo, € importante que se controle o nivel de impurezas de Al na fabricagdo de
quartzo sintético, onde este ndo deve ser superior a 50 ppm, pois influencia o habito do cristal no
crescimento do quartzo. Outra aplicagfo importante das lascas de quartzo € a fabricagio de
quartzo fundido ou silica vitrea, no qual, impurezas tais quais: Al, Fe, Na, K, Li, Cr, Cu, Mn e
Mg sdo indesejaveis. As impurezas do quartzo dentro da rede cristalina podem ocupar posi¢ées
substitucionais {por exemplo, Fe, Al ..) ou intersticiais (tais como, Li, Na, K, ... ). Um outro
estado de impurezas sio as inclusBes, classificadas como solidas e fluidas. Dentro das inclusdes

fluidas, encontramos as liquidas (como ¢ o caso de NaCl, KCI, e CaCly), e as gasosas (CO-) [15].

Com ¢ objetivo de obter-se um melhor entendimento do processo de purificagdo, os rejeitos
de quartzo foram classificados em funcdo da sua origem (Jazida onde for extraida) e da sua
transparéncia (lascas graduadas). Alguns dos resultados mais representativos da analise quimica
realizados por AAS sdo ilustrados para as impurezas de Al (Figura 21), Fe {(Figura 22}, e Li

(Figura 23).
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Figura 22. Concentragdo de Fe em lascas das jazidas de Ouro Fino, Bicas e Cristalindia.
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Figura 23. Concentragdo de Li em lascas das jazidas de Ouro Fino, Bicas ¢ Cristalandia.

A quantidade elevada de Al no material proveniente de Bicas e Ouro Fino ¢é tipico do
quartzo de origem pegmatitica, sendo que o quartzo de Cristaldndia, com baixa concentragao de
Al é de origem hidrotermal. Este resultado pode também ser observado na Figura 24, para lascas
de 1% a 6% e esta coerente com os dados obtidos na pesquisa realizada in sifu para observacio
geolégica e coleta de materiais. Por outro lado, a quantidade de Fe (Figura 22) ndo apresenta uma
dependéncia clara com a jazida ¢ a graduagdo. Usualmente, a maior parte da impureza de Fe esta
relacionada com a infiltragiio de oxido de ferro contido no solo com maior permeabilidade em
funcio do aumento das micro-fraturas no quartzo. Com excegdo da jazida de Bicas, a presenca de
Li é baixa, chegando & ordem de 0.4 ppm para o material de Cristaldndia. O resultado das
andlises de impurezas de Al Fe, Na, K, e Li em lascas graduadas de 1% a 6* de Cristaléndia ¢

representado na Figura 25.
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Figura 24. Concentragéo de Al como fungdo da graduagdo das lascas nas jazidas de Quro Fino e
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Figura 25. Concentragdo de impurezas de Al, Fe, Na, Li ¢ K como fungfio da graduacdo das

lascas da jazida de Cristalandia.
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A quantidade de metais alcalinos Na e K aumenta em funglo da graduagdo das lascas, o
mesmo ocorrendo com o Fe. O aumento dos alcalinos € esperade em fungdo do aumento na
concentragio de inclusdes fluidas, enquanto o crescimento do Fe pode ser associado a infiltragéo
da impureza através das micro-fraturas, pois quanto mais elevada a graduagdo. maior o numero
de micro-fraturas no material. O valor de Al aproximadamente constante com a graduagdo €
hastante coerente com o fato de que a sua presenca € substitucional ao atomo de Si na rede, ¢ a
matriz do quartzo ¢ a mesma para todas as graduacdes. O aumento de Al para a lasca de 6" na
Figura 25 pode ser atribuido a contaminacio na propria jazida. Pelo fato do Li estar associado ao
centro do Al como balanceador de carga, € também de se esperar a sua constdncia com a

graduacio.

Os valores de concentragdo de Al como fungdo da soma dos metais alcalinos (Li + Na + K)

para amostras de graduagio 1" a 6" da jazida de Cristalandia s&o apresentados na

Figura 26. O resultado ¢ uma fungfo linear, ou seja, pode se dizer que, o Li, Na e K atuam
como compensadores de carga do Al Este resultado € de grande interesse para explicar
fenémenos como os da eletrodifusdo e o mecanismo de purificacio por lixiviagdo aquosa que
seriio apresentados nos itens subseqiientes. Outra importante caracteristica ¢ a dependéncia da
quantidade de Na e K encontrado nas analises quimicas com a concentragio de incluses fluidas,

que se acentua para lascas com graduagSes mais elevadas.
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5.1.2. Estudes por eletrodifusio (“sweeping”)

O estudo da eletrodifusdo em lascas de quartzo é um trabalho pioneiro que tem como
finalidade conhecer os mecanismos de atuacio das impurezas, em particular os alcalinos
associados aos centros de Al das quais se tem pouco conhecimento. Nesta pesquisa foram

utilizadas lascas de histérico conhecido, que previamente foram analisadas pela técnica de AAS.

A eletrodifusfio € um processo de purificagfio do quartzo onde fons alcalinos higados ao Al
substitucional sdo eliminados. Nesta pesquisa foi feito um estudo fundamental da influéncia dos
pardmetros de funcionamento da eletrodifusfio no comportamento dos alcalinos associados aos
centros de Al Para ver-se os efeitos da eletrodifusgo foram escolhidos dois tipos de amostras, da
jazida de Cristaldndia no estado de Tocantins com baixo contetido de Al, que se encontra em
forma substitucional (sendo um quartzo de origem hidrotérmica) ¢ da jazida de Bicas no estado
de Minas Gerais, com alto conteudo de Al, que se apresenta em forma substitucional e intersticial
(sendo este quartzo de origem pegmatitico). As lascas de Cristaldndia utilizadas foram de
graduagdes 1* a 3%, com contetidos de Al muito similares e conteudos de alcalinos crescentes com

a graduacfo, foram escolhidas para ver o comportamento dos alcalinos na eletrodifusio

Tabela 5 apresenta uma relacio das condi¢bes experimentais, em que 0s principais

pardmetros avaliados foram:

a) campo elétrico, que se manteve constante em 1000 V/cm, que supdem-se ser uma

intensidade suficiente para varrer todos os ions alcalinos [17];
b) a temperatura de eletredifusdo, em tomo de 470 a 500 °C;

¢) o tempo de eletrodifusio, que € determinado pelo aparecimento de uma corrente de

eletrodifusdo constante durante aproximadamente uma hora;

d) a densidade de corrente de eletrodifusio, € o quociente entre ¢ valor de pico méximo da
corrente de eletrodifusio e a area da amostra eletrodifundida em sua face Z; neste caso os valores

sdo muito similares pelo que podem considerar-se como constantes;

e) o numero de ions transportados durante o processo de eletrodifus@o, que € calculado por

integracdo da curva de corrente de eletrodifusio;
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1) a quantidade de impurezas determinadas por AAS.

Tabela 5. CondigSes experimentais de eletrodifusio e as grandezas obtidas em lascas de

Cristalandia de 1.

Amostra Jazida e Campo | Tempo de | Temp., Dens. de Ions Impur.
graduagio elect. eletrod. de corrente transp. [ppm].

[V/em] [min] eletro. [nA/ em’] | [x107] | Antes do
[°C] sweeping

AI=189
Fe=8.0
istalandi
Cu Sans A 000 420 470 |27 11 Na = 14.0
K=41
Li=039

Al=189
Fe=8.0

Cristalandi

Cis l:’s M 000|360 467 |29 12 Na = 14.0
K=41

Li=039

Al=180
Fe=8.0

Cristalandi

Cis 1:15 M 000 420 488 |31 1.0 Na=14.0
K=41

Li=039

A curva de eletrodifusdo para a amostra Cy;, que é representativa para todas as outras
amostras de lascas de 1°, € apresentada na Figura 28. A temperatura ¢ elevada a uma razio
constante (~2°C/min) até atingir a temperatura de “plateau”; por outro lado, observa-se que a
eletrodifuséo tem inicio a partir de ~170 min, atingindo uma raz3o maxima de fons transportados
em t~2350 min a partir do inicio do experimento e decaindo, em seguida, até atingir um valor

minimo constante, situa¢Zo em que n3o ocorre mais a eletrodifusio.
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Figura 28. Curva de eletrodifusio de lasca de 1 de Cristalindia..

Seguindo esta mesma sistematica, as lascas de Cristaldndia de 2° (Tabela 6 e Figura 29) e 3*
(Tabela 7 e Figura 30), também foram submetidos ao processo de eletrodifusio. Embora os
comportamentos das curvas de eletrodifusfio sejam bastante similares para as lascas de 1%, 2° e
3%, observa-se um aumento progressivo da quantidade de ions extraidos do material em fungfo do

aumento da graduaggo.
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Tabela 6. Dados experimentais de eletrodifusdo em lascas de 2° (Cristalandia).

Amostra Jazida e Campo Tempo de Temp. de Dens.de Ions Impur.
graduacio elect. eletrod eletrod corrente transp. [ppm]
[Viem] [minj [°C] [1A/em?] [x10™7]
Ca Cristaldndia 1600 360 302 533 1.5 Al=208
2¢ Fe=10.0
Na=21.6
K=37
Li=0.45
Ca Cristalindia 1000 360 501 5.1 1.4 Al=20.8
2° Fe=10.0
Na=21.6
=57
Li=0.45
Cs Cristaldndia 1000 390 488 4.8 16 Al=20.8
2° Fe=10.0
Na=21.6
K=3.7
Li=0.45
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Figura 29. Curva de eletrodifusio representativa das amostras de Cristalindia de 2’

70



Tabela 7. Dados experimentais de eletrodifusio em lascas de 3

Amostra | Jazida e | Campo Tempo  de|Temp.de Dens. de | fons Imp.
graduagio elect. eletrod eletro corrente transp. | [ppm]
[V/em] [min] [°C] [LA/em?] x 10"
Ca Cristaléndia 1000 426 485 6.3 1.9 Al=255
3® Fe=16.1
Na=493
=9.6
Li=0.47
Cs Cristalandia 1000 390 488 7.1 25 Al=255
32 Fe=16.1
Na=49.5
K=9.6
Li=0.47
| —1— Densidade de corrente
~ 149 631 -0~ Temperatura )
£ 131 , . - 500
_as 12 __‘ DW 0 -0-0-0 0
& 11 )
g 10 @ - 400g
T ] o 2
2 ° o 1 2
g g e g
= ] f - 300§
"'é';" 7 7 /GJ por
T a8
E 5T E o 4 200
o 4~ 0,0’ . :"
@ i ; !
T 3 / i 1 ]
Y 2 _E . A i i‘l' 100
o] 3 0 E -
x 1 A 7 .-
7 1.0 . —N-%-8-K-0.3
c 0 T T r—a— y T T g a
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Figura 30. Curva de eletrodifusio representativa das amostras de Cristaldndia de 3°.
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No caso de lascas de Bicas, que apresenta maior concentragio de impurezas alcalinas, os
valores dos ions transportados apresentam um aumento significativo (Tabela 8, Figura 31).
Também, € interessante observar-se que a mobilidade dos ions se processa a uma temperatura
menor que as lascas de Cristaldndia, 0 que pode ser explicado por um excesso de ions alcalinos a

ponto destes ndo estarem ligados a centros de Al

Tabela 8. Dados experimentais de eletrodifusio em lascas de Bicas de 2.

Amostra | Jazidae Campo Tempo de | Temp. de | Dens. de Ions transp. | Impur.
graduacio elect. eletrod eletrod. corrente [x10"] [ppm]
[V/em] [min] [°C] [uA/em’]
Al=241
Fe=8.2
By Bicas 1000 360 450 124 33 Li=26
Na=1.5
K=0.3
— —1— Densidade de corrente
o
g 4 B21 —&-~ Temperatura 7 500
§ . ;‘El. mmo;m)ooo-o-o-o
= ; & oo < 400
£ Pl )
S 10 | kg i g
8 ol |
Ay V - {0
I i 0
2 1 o0 | ! 5
g 5 wO 1 l\ [
5 /o/ ,' 1 - 200
[&] o ],' .i
S 4] s J '
3 o ' " 1 100
s s \
2 | /0 .
g o0+ - A 0
C 100 200 300 400 500
Tempo [min].

Figura 31. Curva de eletrodifusio da amostra de Bicas de 2. A mobilidade dos ions ocorre a uma

temperatura de ~200°C.
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Considerando o numero de ions transportados durante o processo de eletrodifusdo, foi
calculado o nimero total de impurezas movimentadas em ppm. Para tanto, fot estimado o numero
total de atomos na amostra de quartzo calculando-se o volume da cela unitaria do quartzo e
determinando-se o nimero total de celas unitdrias no volume total da amostra submetida a
eletrodifusdo (~1 c¢m’). O numero total de ions transportados em ppm foi entdo avaliado (Tabela
9). E interessante observar-se que estes valores apresentam boa correlagio com as concentragdes
das impurezas alcalinas obtidas com AAS, o que demonstra que grande parte dessas impurezas

encontra-se na forma de fons (Na, K e La).

Tabela 9. Impurezas movimentadas durante o processo de eletrodifusic

Amostra | [ons transportados por
Lascas de | eletrodifusdo [ppm]
quartzo

Cu 18
Cn 19
Ci 16
Cau 25
C22 24
Cn 27
Cs 3
Cy 42
By 46

5.1.3 Espectroscopia infravermeiha

Com o objetivo de avaliar o efeito da eletrodifusio em lascas de quartzo realizou-se
medidas de transmitancia da radiagio infravermetho na regido de 4000 e 2000 cm™ . As medidas
foram realizadas em atmosfera de ar, ao longo da diregdo 7 da amostra usando o equipamento

Bomem da Hartman & Braun.



Figura 32 compara os espectros de transmiss#o infravermetho de lascas da jazida de Bicas,
sem eletrodifusdo (curva ba) e com eletrodifusdo {curva ba;). As lascas de Bicas tém alto
contetido de Li, ¢ que explica a forma destacada da banda de 3482 cm™. Caso a medida tivesse
sido realizada & baixa temperatura, esta banda apareceria em 3476 cm™. [73]. As bandas
relativamente largas em 3300 e 3200 cm’' sfio bandas vibracionais de estreitamento intrinsecos do
$1-O e estdo presentes em todos os tipos de quartzo, sem excego [58]. A banda em 3378 em™ (a
temperatura de 77 K aparece em 3367 cm’') é devida a prétons aprisionados numa ligagdo de
oxigénio ao redor do Al™, este centro, denominado Al-OH" esta identificado como caracterfstico
da eletrodifusfo e, ¢ denominado também, e, [74]. Em contraste com o quartzo sintético onde o0s
centros de Al-OH s@io produzidos por irradiagdo acima dos 200 K ou por eletrodifusiio em
atmosfera de ar ou H, os centros Al-OH estdo presentes no quartzo natural, Os centros de
defeitos responséveis por outras bandas de absorgio OH nio tém sido identificados em termos de
urm modelo especifico. Estudos feitos por Bahadur [73] indicam que a maior parte das bandas n#o
identificadas em quartzo natural so defeitos de crescimento de OH associados 4 presenca de Li,

o que modifica as posigbes das bandas quando o material for eletrodifundido exceto para o caso
da banda AI-OH’, em 3378 cm™'.
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Figura 32. Espectro infravermelho de lascas de Bicas antes ¢ apds a eletrodifuso.
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A partir do espectro infravermelho foram calculados os valores de transmitancia relativos,

considerando cada banda em relagio a sua linha de base em 3800 cm™' de acordo com a equagdo

6.1

o= 1/t logio (T¥T),  (5.1)

onde t, € a espessura da amostra [mm],
Ts, € a transmitdncia oOptica da linha de base (%),

T, é a transmitdncia Optica na banda considerada (%).

Estes valores s#io listados na Tabela 10 e deles pode-se inferir que, para a banda de 3482
cm” o valor de o permanece aproximadamente constante, assim como © o para a banda de 3378

em”

Tabela 10. Valores de transmiténcia relativos para as amostras de Bicas antes e apos a

eletrodifusio.

Amostra 3482 03378
B, (antes) 0.04639 0.04687
Ba2: (apos) 0.04812 0.04871

A B; 0,00173 0,00184

Duas explicagdes podem ser dadas para o aumento na intensidade da banda de 3378 cm™. A
primeira pode ser que: uma troca de ions tem lugar entre a posi¢io originariamente ocupada por
um ion alcalino, mas ocupada depois da eletrodifusio por um ion de hidrogénio. Uma explicagio
alternativa, € que: um centro de impurezas, incluindo um alcalino e a0 menos um ion hidrogénio,
perde o primeiro ion, e que, o ion hidrogénio que permanece € responsavel pela banda de
absorgdo em 3378 cm™. No primeiro caso o ion hidrogénio e o ion alcalino poderiam mover-se,

enquanto que no segundo caso, sé o ion alcalino deveria migrar [58].
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As amostras de Bicas tém um conteido de Al alto (260 ppm), em conseqiiéncia, apresentam
uma banda caracteristica do Li em 3482 cm™ [69] de grande amplitude, Depois da eletrodifusio a
banda de 3482 cm™ nio demonstra grandes modificagdes: a concentragio dos ions transportados
pela eletrodifusdo neste caso é de 46 ppm (Tabela 9), ou seja, podemos supor que, além do Li,
ocorre também o transporte de outras impurezas como K e Na, que também sdo compensadores
de carga do Al As bandas de infravermetho correspondentes ao K e ao Na, somente aparecem
nos espectros tirados a temperaturas de 77 K, sendo que, por limitagdes experimentais, as

medidas deste trabalho foram tiradas & temperatura ambiente.

A Figura 33 compara os espectros de transmissio infravermelho de lascas de 1° da jazida de
Cristaldndia, sem eletrodifusdo (curva c,) e com eletrodifusio (curva c¢q1). Nas lascas de
Cristaldndia foi detectado um baixo conteido de Li por espectrofotometria de absorgio atdmica,
€ por conseguinte, apresentam uma banda fraca em 3482 c¢m™. Usando um tratamento analogo

aos dados antertores, os resultados s3o listados na Tabela 11

Tabela 11. Valores de transmitancia relativos para as amostras de Cristalandia de 1%, antes e apos

a eletrodifusio.

Amostra 3482 3378
C, (antes) 0.02415 0.08276
Cy1 (apos) 0.02571 0.09981

AC 0,00153 0,01705
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Figura 33. Espectro infravermelho de lascas de Cristalandia de 1* antes ¢ apds o processo de

eletrodifusiio

A Figura 34 compara os espectros de transmissio infravermelho das lascas de 2° da Jazida
de Cristalandia sem eletrodifusiio (curva ¢} ¢ com eletrodifusfio (curva ¢23), © 08 respectivos

valores de transmiténcia encontram-se na Tabela 12,

Tabela 12. Valores de transmitdncia relativos para as amostras de Cristalindia de 2* antes e apos

da eletrodifusio.

Amostra 03482 03378
C; (antes) 0.01925 (.05367
Cor (apds) | 0.01961 0.05460

AC, 0.00035 0.00092
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Tabela 13. Valores de transmiténcia relativos para as amostras de Cristalandia de 3" antes e apds

da eletrodifusio.

3482 03378
C; 0.0087532 0.0286658
HOEY (0.0135357 0.0152413
AL 0.0047825 0.0152413

Na Tabela 11, Tabela 12 e Tabela 13 aparecem os valores de variagdo da transmitancia para

as bandas infravermelho de 3482 cm™ e 3378 em™, que sio graficados nas Figura 35 e Figura 36.

Na Figura 35 ha uma tendéncia ao crescimento dos valores de A portanto a absorbéincia € menor

ou segja que a medida que aumenta a graduacdo das lascas hd uma menor eliminacfio de Li. Na

Figura 36 pode ver-se o comportamento da banda de 3378 cm*, caracteristica da eletrodifusdo
g p p

apresentando a mesma tendéncia a crescer que na Figura 35, ou seja um aumento da absorbancia

portanto a efetividade da eletrodifusdo piora com o aumento da graduacio da lasca.
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absorvincia e, consequentemente, a efetividade da eletrodifusdo piora com o aumento da

graduagdo da lasca.

As Figura 35 e Figura 36 representam os valores de transmitancia relativa da banda do Li e
do AI-OH, respectivamente, para as trés graduacgdes de lascas. Muito embora seja flagrante o
efeito de arraste destes centros de impurezas antes e apds a eletrodifus@o, aparentemente ndo ha
uma tendéncia clara de aumento ou diminui¢do da transmitincia em relacio & graduagdo das
lascas. Esta interpretagio pode ser considerada coerente com a quantidade de Li obtida por AAS,

que apresenta valores aproximadamente constantes independentemente da graduagio (Referir-se
as (Tabela 5 4 Tabela 7).
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Figura 35. Varia¢fio da transmitincia com a graduagao das lascas para o Li.
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Figura 36. Variagdo da transmitdncia com a graduacio das lascas para o centro Al-OH.

5.2.2. Metodologia de “Quench leach” e “Crush leach”

Ha métodos classicos de estudo de incluses fluidas onde o fluido é liberado num solvente
através da decriptago de inclusBes pelo esmagamento das amostras e posterior analise do
solvente [68][69]{70]. Assim sendo adotou-se esta técnica denominada “quench-leach”, para a
analise da composicio de inclusdes fluidas em lascas de quartzo com a vantagem de tratar-se de
um metodo simples e eficiente. Considerando ainda, o grande mérito de tratar-se de um método
ambientalmente correto pelo fato de ele ndo utilizar solugdes 4cidas, mas tio somente agua, o
método “quench-leach” foi adotado para desenvolver um trabalho de purificagdo em rejeitos de
lascas de quartzo. Como foi mencionado no Capitulo 4, procedimento desta técnica consiste em
liberar o fluido das inclusdes por aquecimento em forno elétrico e posterior decriptagdo das
micro-inclusdes pelo efeito de “quenching” em 4gua. Posteriormente este material é moido e

granulado (“crushing”), e submetido a um processo de lixiviagio em agua destilada e deionizada,
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processo denominado “crush-leach”. A metodologia detalhada dos processos de purificagio

“quench-leach” e “crush-leach” ¢ abordada a seguir:

1)

2)
3)

4)

3)

6)

7

Limpeza superficial das lascas previamente selecionadas em fragmentos de 5-100 g

com uma lavagem com égua em ultra-som durante 15 min.
Aquecimento das lascas em forno elétrico a temperatura de aproximadamente 500 °C.

Choque térmico em agua destilada a temperatura ambiente “quenching”, provocando

fraturas em todo o volume do material.

Apoés a secagem, as lascas sdo introduzidas num moinho de quartzo fundido, obtendo-se
o po de quartzo [34], neste processo de “powdering” além da utilizagdo de um moinho
de quartzo fundido, as bolas foram preparadas a partir das proprias lascas para evitar
possiveis contaminagbes durante a moagem. As lascas utilizadas como bolas foram
arredondadas quebrando-se os cantos das mesmas e rodando-se durante algumas horas
no moinho. A moagem, que tem como finalidade a eliminagdo de inclusGes ¢ facilitar o
processo de purificagido do quartzo por lixiviag8o aquosa aumentando a area superficial
especifica, assume uma etapa importante no processamento do quartzo natural, visando

sua aplicacfio tecnologica.

Depois de peneirados, os pés foram submetidos ao processo de lxiviagdo aquosa que

consiste numa operagdo de arraste das impurezas superficiais.

Este processo de lixiviagio aquosa usando agua destilada e deionizada ¢ repetido trés

VEZES.

Finalmente, o pé de quartzo é secado em estufa a 120 °C.

A analise por AAS, usando o método Auto Consistente, foi realizada antes e apos os

processos de “quench-leach” e “crush-leach”. O efeito da purificagdo foi avaliado através do

Fator de Purificagio (FP), determinada para cada elemento, e definida por:

FP (%) = {{Con.ji (ppm) -~ Conc.z; {ppm)] / Concy (ppm)} x 100, (5.2)

onde,
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Conc.i; , € a concentragio inicial do elemento 1 no po antes da lixiviagio,
Conc g , € a concentragio final do elemento 1 apos a lixiviagdo,

I, € o elemento de interesse.

3.2.3. Resultados e discussdes da purificacio

Muito embora o estudo das propriedades das lascas tenha sido desenvolvido em lascas de
diversas graduagdes, o trabalho de purificacio foi aplicado em rejeitos lascas de quartzo das
industrias de silicio, que sdo equivalente as lascas de 5° e 6° graduago. Os materiais pesquisados
eram originarios das jazidas de Ouro Fino e Cristalindia. Para verificar a efetividade desta
técnica foram feitas medigBes de Al, Fe, Mn, Ca, Mg, K e Na por AAS.

A aplicagio da técnica de “quench-leach” e “crush-leach” mostra, que ¢ efeito de
purificagdo depende tanto do tipo de impureza, quanto da origem geoldgica do material. Para o
caso da impureza de Al (Figura 37), observa-se gue, embora haja um efeito significante de
purificagio de ~46% para as lascas de Ouro Fino, no caso do material de Cristalindia, este efeito
€ nulo. De acordo com os estudos fundamentais realizados no item 5. 1, este resultado é bastante
previsivel tendo em vista que a impureza de Al no quartzo de Cristaldndia encontra-se de forma
substitucional ao atomo de Si, portanto altamente estavel, enquanto que, no caso de Ouro Fino,
uma parte consideravel do Al encontra-se sob a forma de micro-inclusdes passivers de serem

removidas.

82



250 anies ;

; ! Ouro Fino
] Cristatandia

L 200

£

O

£

< 1504

W depois

]

Q

]

L

£ 1004

3

o

5 tes depois
an

© 50 o

0

Lascas

Figura 37. Efeito do processo de purificagiio de Al nos rejeitos das lascas das jazidas de Ouro

Fino e Cristalandia.

Para o caso do Fe, o efeito de purificagdo € bastante efetivo. Nas lascas da jazida de Ouro
Fino ha uma diminuicio do contetido de impurezas de 150 ppm para 4 ppm, ¢ para as lascas da
jazida de Cristaldndia, de 100 ppm para 3 ppm, como representado na Figura 38. A extracdo de
impurezas do Fe acontece com facilidade neste processo, fato que reforga a hipdtese de que as

impurezas de Fe encontram-se nas micro-trincas das lascas de quartzo.
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Figura 38. Efeito de purificacio de Fe nos rejeitos de lascas de Ouro Fino e Cristaldndia.

Ne caso das impurezas de K e Na (Figura 39), o efeito de purificacfio apresenta-se bastante
efetivo tanto para as lascas de Cristalindia (258 ppm para 6.5 ppm), quanto para Ouro Fino (180
ppm para 8,2 ppm). E bem conhecido que os fons Na’ e K~ sdo rapidamente removidos por
lixiviagdo aquosa devido a que a alta constante dielétrica da dgua a temperatura ambiente facilita

a solubilidade dos compostos i6nicos.
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Figura 39. Purificagfo de K + Na nos rejeitos de lascas de Quro Fino e Cristalandia.
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A Tabela 14 lista o valor do fator de purificagiio para as impurezas analisadas. Para o
material de Cristaldndia, Fe, Mn, e Mg apresentam a maior eficiéncia de lixiviacio, enquanto que
no caso dos alcalinos Na e K, baseado nos estudos fundamentais de eletrodifusio, supde-se que:
ions ligados ao centro de Al dificilmente poderiam ser removidos por lixiviagdo aquosa. Assim

sendo, grande parte das impurezas eliminadas sdo provenientes das inclusdes fluidas.

Tabela 14. Fator de purificacdo dos rejeitos das lascas de Oure Fino e Cristaldndia por processos

de “quench-leach” e “crush-leach”.

Al Fe Mn Ca Mg K Na
P %

0 97 98 74 99 61 41
Cristaldndia
FP %

46 97 nd 96 nd 985 97
Quro Fino

nd: o elemento ndo fo1 detectado.

As solugbes de lixiviagdo nos diversos estagios de purificagdo foram analisadas por AAS
com o objetivo principal de entender o mecamsmo de “quench-leach” e “crush-leach”. Desta
maneira, a soluciio aquosa pés-decriptacdo das inclusdes fluidas (“quench-leach™) fo1 analisada,
seguindo-se a analise das solugdes apds “crush-leaching”. Neste tltimo, a adigio de dgua
destilada e deionizada foi retida quatro vezes, sendo que, em cada um desses estagios, a solugéo
foi analisada. A Tabela 15 apresenta a concentragio de impurezas nos diversos estigios de
lixiviagdo aquosa dos rejeitos de lascas de Ouro Fino. O resultado ¢ surpreendente no sentido de
bem ilustrar a extragdo de impurezas, havendo um decréscimo gradual nos diversos estagios de
lixiviag3o. No caso do Al, a sua presenga comega a ser detectada somente no estagio de “crush-
leaching”, fato que € coerente se considerarmos que ele esta contido no material na forma de

micro-inclusdes solidas.
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Tabela 15. Concentragdo de impurezas (em ppm) na solugio aquosa de lascas de quartzo de 6° de

Ouro Fino.

Elementos Na K Mg Ca Mn Fe Al
Quench- 1.438 0.198 0.008 0.973 nd nd nd
leaching

Crush- 0.785 0.786 0.008 0.886 0.068 0.065 0.675
leaching
1 0.360 0.330 nd 0.178 0.025 0.065 0.360
2 0.295 0.298 0.008 0.495 0.030 nd 0315
3 0.130 0.158 nd 0213 0.013 nd nd

3.2.4 Comparacio do material pés-purificacio com o quartze comercial

Os resultados analisados revelam que a lixiviagio aquosa utilizando o método de “quench-
leaching” e “crush-leaching” ¢ bastante eficiente para a purificacio dos rejeitos de lascas de
quartzo gerados na atividade de produgio do silicio. Para melhor ilustrar a qualidade de material,
¢ apresentada uma comparagdo com diversos pos de quartzo produzidos no exterior. Tanto o po
de quartzo da IQRA [20], quanto o material da Technical Glass Products f21], sdo largamente
utilizados em produtos de tecnologia avangada, tais como, “fillers” para circuitos integrados
(servem para dar estabilidade térmica e mecénica aos circuitos eletrdnicos de alta integracéo) e

para a fabricaco de silica vitrea.

A especificagio do material purificado neste trabalho, mostra que as principais impurezas
estdo abaixo das especificagbes desses pos comercializados no mercado internacional (Tabela
16), e atende perfeitamente aos requisitos para os diversos tipos de aplicacdes tecnologicas.
Apesar de ser um processo simples e de baixo custo, o método de purificagdo de rejeitos de lascas
de quartzo proposto neste trabalho, é capaz de agregar economia a um produto tido como residuo.
Outra contribui¢do de grande importancia, € a utilizacio de uma metodologia ambientalmente

correta. A implicacdo de se colocar em pratica esta técnica, podera implicar na perspectiva de
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reaproveitamento de 300.000 toneladas/ano de rejeitos com conseqiiéncias altamente positivas

em termos de preservagio dos recursos quartziferos do pais.

Tabela 16. Concentragdes de impurezas (ppm) dos rejeitos purificados em comparagio com o

quartzo comercial.

Material Rejeito Rejeito IQRA  para | IQRA Technical

Impureza purificado purificado fillers Quartzo Glass.
Ouro Fino Cristalandia fundido

S102 % 99.98 99.999 99.9 99.9 99.8

Al 130 50 300-500 100 220

Na [ppm] 50 5 10 5 25

K [ppm] 60 1.5 10 - 50

Li [ppm] - - - - 7

Fe [ppm] 20 3 30-50 100 65

Ca [ppm] 5 0.5 10 - 50

Cl [ppm] - - 10 5 -

Mg [ppm] - - 10 - -

P [ppm] - - 10 - -

Ti [ppm] - - - - 110

5.3. Aplicacées em silica vitrea.

Com as técnicas de beneficiamento do p6 de quartzo praticadas no LIQC [34], dois tipos de
rejeitos de quartzo, de origem pegmatitico como da jazida de Ouro Fino e hidrotermal como de
Cristalindia, foram processados, até a obtencio de pos numa granulometria média de 100
microns. Nesse processo consegﬁ&se a eliminagdo de inclusGes de dimensdes maiores que 30
um., reduzindo a possibilidade de geragdo de bolhas durante o processo de fusdao. No entanto,
testes de fusdo em silica vitrea utilizando o equipamento Verneuil construido no LIQC [34],
revelaram uma grande quantidade de gerago de bolhas durante o processo de fus@o. Observou-se
uma correlagdo entre a presenca de inclusdes no péd e a geragdo de bolhas no material fundido,
cuja relagio entre geragdo de bolhas e a presenga de inclusdes fluidas nesses pos € muito clara. A

eficiéneia do processo de fusfo esta também muito relacionada aos parmetros operacionais tais
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como: a temperatura de fusdo, mistura de chama, taxa de alimentagdo do pé durante a fusio, etc.,

(como os dados listados na Tabela 17).

Tabela 17. Pardmetros de funcionamento do forno Verneuil para pos de Quartz o P. Alegre

Amost. | Chama e | Tempo | Temper | Quant | Peso Eficiéncia | Fluxo Veloc.
mistura | de de fusdo | de po | do [%] de po De cres.
H,/0, fus_éo [°C] usado | lingote [¢/min] | [g/min]

[min] gl |lg]

Quartz | 2.3/1.0 60 nd 74 17.6 23.8 1.2 0.29

a P

Alegre

Quartz | 2.3/1.0 90 1820 34 359 427 0.9 0.40

aP.

Alegre

Micrografias opticas e testes de fusio em pos foram feitos nas amostras para ver a presenca
de micro-inclusdes dentro dos griios e a relacio dessas micro-inclusdes a geragdo de bolhas
dentro dos grios (bolhas que ndo podem ser evitadas durante o processo de fusio). Um exemplo
desta relagdo pode ser visto na Figura 40, onde observamos micrografias de pos da jazida de

Pouso Alegre, Brasil., de origem pegmatitica.

Em razdo da geragio de bolhas o material fundido ird se apresentar com aspecto opaco,
podendo chegar a translucente no caso dos pds de methor qualidade. O aspecto de um pequeno
lingote de silica obtido com po de rejeito ¢ mostrado na Figura 41, em comparago aos lingotes

de silica obtidos a partir de po de lascas de quartzo cristalino livres de inclusdes fluidas [34].
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a b

Antes da fusfio Depois da fusfo.

Figura 40. Observagfio de geracfio de bolhas a partir de inclusdes fluidas.

(a) (b)

Figura 41. Lingotes de silica vitrea fundidos por método Verneuil a partir de rejeitos {(a), e lasca

de la. graduacéo (b).

Os rejeitos de quartzo das indastrias de silicio, que representam cerca de 95% do total de
rejeitos, possuem aparéncia leitosa devido as altas concentragBes de inclusdes fluidas e cracks,

sendo no entanto um material relativamente puro. Como verificado no item anterior, aplicando-se
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se somente as técnicas de “crush-leaching” e “quench-leaching” nesses rejeitos, obtém-se um
material de especificagdes equivalentes a pods de quartzo comerciais para uso em diversas
aphcagles_ como fusdo de silicas translucentes, aplicaces em “fillers”, etc.  que se constituem

num mercado vasto e em atual expansdo.

5.4 Fontes alternativas de insumos de quarizo

No Brasil existe grande abundancia na ocorréncia de jazidas de quartzito, que sio rochas de
quartzo policristalino. Embora exista quartzito de elevada pureza, esta caracteristica de agregados
de grdos cristalinos, muitas vezes pode ser suscetivel & processos de contaminagio por difiisio de
impurezas intergranulares. Entretanto, para efeito de pesquisa da wiabilidade de utilizagio do
quartzito como fonte alternativa do quartzo para reducio em silicio, foram analisadas as amostras
originarias de Atibaia, no estado de S3o Paulo, e de Edmundo, no estado da Bahia. Considerando-
se a maior concentragio de impurezas em quartzito em comparagdo com o quartzo, preferiu-se
realizar as andlises quimicas pela técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX),
em virtude de uma série de vantagens para este caso especifico  tais como: (i) maior rapidez na
preparagdc de amostras e nas medidas, (ii) natureza ndo-destrutiva das medidas; e (iii)
metodologia ambientalmente favoravel pelo fato de ndc fazer uso de acidos para a preparacio de

amostras como € o caso do AAS,

Os resultados da analise qualitativa por FRX mostram a presenca de elementos Al P, Cl, K,
Ca, Fe ¢ Ni em todas as amostras analisadas. Para a analise quantitativa, a determinacio das
concentragOes foi realizada utilizando-se 0 método dos parimetros fundamentais. O resultado da
determinacio quantitativa das impurezas no quartzito de Atibaia e Edmundo € representado na
Figura 42 e Figura 43, respectivamente. E interessante observar que as duas jazidas apresentam
niveis de impurezas muito proximas, sendo que a concentracio de Al e Fe é inferior no material
de Edmundo. Se os valores apresentados forem comparados & especificagdo do silicio grau
metalurgico (Tabela 18), pode-se afirmar que em termos de impurezas quimicas, o quartzito
analisado atende as exigéncias para sua utilizagdo como insumo na fabricacdo de silicio. Para

fornos convencionais de arco-voltaico a céu aberto, outros pardmetros, tais como, a decriptacio
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por choque térmico e a facilidade em britar a rocha em dimensdes médias de didmetro médio de

2-3 polegadas, ainda teriam que ser avaliados.

Tabela 18. Concentragdo de impurezas em silicio grau metalargico [75]

Elemento | Concentragido em massa [ppm]
Al 10600-4000
C 1000-3000
B 40-60
Fe 1500-6000
Ti 120-275
P 20-45
Cr 40-220
Cu 15-40
Mn 10-80
Ni 10-95
A\ 15-250
Ca 250-620
Zr 15-25
Cuartzita spl

160

140~

iy -
(023 oo (] 8]
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Concentragéo [ppm].
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Elementos.

Figura 42. Concentragfio de impurezas em quartzito de Atibaia, Sao Paulo. SPL.
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Tratamento semelhante ao material anterior, pode ser dado para o quartzito da jazida de
Edmundo, na Bahia, que, devido ao seu baixo conteudo de Al de 28 ppm, pode ser utilizado para

a fabricag@o de produtos mais nobres como o quartzo fundido opaco. Figura 43.

IEdmundo

:

Concentragao [ppm]
8

cl Fe Ni Al

Elementos

Figura 43. Concentragdo de impurezas em quartzito da jazida de Edmundo, Bahia.

O quartzo de baixa qualidade, com 98 % de pureza, pode ser utilizado para a fabricaggo de

tubos para resisténcias de aquecedores [76]. Cumprem estas especificagdes os quartzitos
analisados nesta pesquisa. (Figura 42, Figura 43).
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Capitulo 6. Conclusdes

Usando uma metodologia simples, econdmica € ambientalmente correta denominada
“quench-leach” e “crush-leach”, foi possivel purificar rejeitos de lascas de quartzo das industrias
de silicio, tornando-as de qualidade comparavel aos insumos de quartzo produzidos no exterior
para aplicagdo em tecnologia de vanguarda: (i) para aplicagdes em “fillers” de circuitos de alta

integracdo, e (ii) para a fabricacfo de silica vitrea.

Os estudos fundamentais das propriedades das lascas conduzidas paralelamente ao
processo de purificagio permitiram ¢ dominio dos pardmetros de purificagdo do quartzo
proveniente de diversas formagGes geoldgicas {(quartzo de origem pegmatitica e quartzo

hidrotermal), e para diferentes impurezas.

Considerando-se o elevado volume de rejeitos de quartzo de aproximadamente 300.000
toneladas/ano, a técnica de reaproveitamento desenvolvida no trabalho podera trazer grandes

contribuicBes econdmicas e socials ao pais.

O estudo realizado em quartzito mostra a possibilidade de sua utilizagiio como fonte
alternativa ao quartzo para produgio de silicio. Caso se concretize, podera reverter o cenario atual

de exaustdo das reservas quartziferas do Brasil.



6.1. Sugestées para trabalhos futuros

1. Aplicar a técnica de purificagio para um namero maior de jazidas de quartzo visando o

conhecimento de todo o espectro de rejeitos de lascas das industrias de silicio.

2. Aplicar o po6 de quartzo purificado para a fabricagiio de silicio de qualidade superior ao

silicio grau metalurgico usando a tecnologia de plasma.

3. Projetar, construir e operar uma planta piloto para produgio de po de quartzo usando a

metodologia desta pesquisa.
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