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Resumo

A silica vitrea € um material fundamental para a industria de alta tecnologia devido as suas
propriedades tnicas. Dentre estas podemos destacar a sua alta pureza aliada ao elevado ponto de
fusio e alta transmitincia no ultravioleta. E um material muito usado na inddstria de
semicondutores e em fotOnica. Para aplicagdes na industria Optica e de lampadas especiais, €
necessdrio que a silica vitrea tenha alta transmitincia na regido do ultravioleta médio (200 nm —
300 nm) e do visivel e contenha um reduzido teor de bolhas.

Tarugos de silica vitrea foram produzidas pelo método de Verneuil a partir da fusdao em
chama com gis GLP e O,. Foram utilizados pds de quartzo natural brasileiro de diferentes
regides com variados teores de impurezas e pos de quartzo comerciais nacionais € importados.
Foi introduzida uma etapa de lixiviagao dcida em um dos pés de quartzo comercial brasileiro com
o objetivo de diminuir o teor de bolhas na silica vitrea. As impurezas nos pds de quartzo foram
determinadas através da técnica de ICP-MS. A transmitancia Optica entre 190-3200 nm foi
determinada por espectroscopia Optica. O teor de OH presente nas amostras de silica foi
determinado através da banda de absorcdo em 2730 nm na regido do infravermelho do espectro.
O teor de bolhas foi determinado através de microscopia dptica, considerando bolhas maiores que
0,01 mm.

Foi avaliada a relacdo entre a transmitancia das amostras de silica vitrea e os teores de
impurezas presentes nos pos de quartzo. Os resultados de transmitincia na regido do médio UV
das amostras de silica vitrea produzida com pés de quartzo feitos a partir das lascas de quartzo
brasileiro foram comparados com a silica vitrea produzida com pd de quartzo comercial
importado. Os teores de bolhas foram avaliados em relacdo as condi¢gdes de processo de fusdo e
temperatura de fusdo do tarugo. Os resultados mostram a excelente viabilidade do quartzo

brasileiro para a fabricagdo de silica vitrea de elevado valor agregado.
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Abstract

Due to their unique thermal and optical properties, silica glasses are highly demanded for use
in the high technology industry. They are widely used in the semiconductor and optics industries.
For most of the applications in optical industry it is necessary to present high optical
transmittance in the medium ultraviolet region (200 nm - 300 nm) and visible and low content of
bubbles.

Silica glass rods were produced by the Verneuil method from flame fusion with LPG and O,
gases by using Brazilian natural quartz from various regions of the country and also imported and
national commercial quartz powders. An acid leaching procedure in a commercial Brazilian
powder quartz was tested with the purpose of reducing the bubbles content in silica glass. The
measurements of impurities concentration in the quartz powders were determined by ICP-MS
technique. The optical transmittance from 190-3200 nm was determined by optical spectroscopy.
The OH content was determined by the absorption band at 2730 nm in the infrared region of the
spectrum. The content of bubbles larger than 0.01 mm was determined by optical microscopy.

The relationship between the optical transmittance of the silica glass samples and the level of
impurities in the quartz powders was evaluated. The results of the average transmittance in the
UV region of the silica glass samples produced from Brazilian quartz lascas were correlated with
the silica glass produced using imported commercial quartz powders. The concentration of
bubbles was evaluated with respect to the process conditions of fusion and ingot melting
temperature. The results show an excellent feasibility of application of Brazilian natural quartz to

produce high value added silica glass.
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1 INTRODUCAO

Os produtos feitos a partir do quartzo fundido representam uma parte do ciclo do quartzo, e
estdo relacionados diretamente com a industria de alta tecnologia. Um dos aspectos criticos da
tecnologia de producdo da silica vitrea a partir da fus@o do quartzo natural é a purificagdo da
matéria prima. Apesar de ser um dos minerais mais abundantes da natureza, somente poucas
regides no mundo possuem reservas suficientes para fornecer o quartzo que possa minimizar o
uso de processos quimicos de purificacdo visando aplicacdes que exija alta pureza (HAUS,
2012).

Este projeto tem como objetivo avaliar a qualidade da silica vitrea produzida a partir de lascas
de quartzo natural e de pds de quartzo comerciais de origem nacional e estrangeira, pelo método
de Verneuil, com a utilizacdo de magaricos com chama de GLP (gés liquefeito de petrdleo) e O,
Este tipo de vidro € classificado como silica vitrea do tipo II, de acordo com o processo de
fabricacdo. Foram relacionados os teores de impurezas com as propriedades Opticas da silica
produzida. Os critérios de qualidade para avaliagdo da silica serdo a transmitincia Optica na
regido espectral do médio UV e o teor de bolhas no vidro de silica.

Etapas de lixiviacdo quimica foram empregadas para a purificacdo dos pds de quartzo. Foram
avaliadas as seguintes varidveis de processo temperatura de fusdo do quartzo e a estequiometria
da chama dos macaricos, que pudessem contribuir com a diminuicao do teor de bolhas, sem que
fossem alteradas as outras vardveis do processo de fusdo, tais como posicdo dos macaricos,
rotacdo do tarugo e velocidade de descida.

O Brasil ndo desenvolveu de forma significativa a produgdo de pos de quartzo de alta pureza,
insumo estratégico para a fabricacdo de silica vitrea, sendo hoje totalmente dependente da
importacdo de produtos fundidos de quartzo [LEITE, 1992; ROCHA, 2012]. A fusdo do quartzo
exige uma tecnologia bem elaborada de fabricacdo em relacdo aos outros vidros, sendo feita a
uma temperatura mais elevada e exige também uma relativa homogeneidade de temperatura. A
temperatura de fabricagdo entre 1600 °C e 1800 °C oferece risco de contaminagdo da silica

durante o processo de fusdo, devido ao contato com os materiais presentes no ambiente do forno.



A silica vitrea tem excelentes propriedades fisicas para aplicacdes especificas na drea de alta
tecnologia. A elevadas temperaturas, o seu uso é vital em funcdo da sua baixa expansio térmica e
resisténcia ao choque térmico. A alta transmitincia Optica desde a regido do ultravioleta até o
infravermelho, faz da silica vitrea um material essencial para fotolitografia (JAIN, 2008), para a
fabricacdo de microchips, displays LCDs e a industria de lampadas especiais (SCHREIBER,
2005). Devido a alta pureza, ¢ um dos materiais mais importantes no processamento de materiais
de grau eletronico (ZULEHNER, 2000) e fabricacdo de dispositivos semicondutores
(BRAUNECKER, 2008). Para o uso em eletronica tem uma alta constante dielétrica, baixa
condutividade elétrica e boa transmitincia na faixa de micro-ondas, mesmo em altas temperaturas
(COHEN, 1957; ILMASIL, 2003). Na 4rea quimica o seu uso se deve a sua resisténcia a acidos e
solucdes salinas (ILMASIL, 2003). A silica vitrea também oferece a vantagem de ndo ser
higroscopica.

Na area de semicondutores a silica vitrea é utilizada para o processamento de silicio para
aplicacoes eletronicas e fotovoltaicas (YAMAHARA, 2001). Durante o processo de purificacao e
crescimento de cristais de silicio € necessario que as autoclaves, cadinhos e tubos produzidos de
quartzo fundidos, tenham um elevado grau de pureza. Qualquer material que esteja em contato
com o silicio a uma temperatura maior que 1000° C, se torna uma fonte provavel de
contaminacdo. O quartzo fundido além de suportar as altas temperaturas necessarias para a fusio
do silicio € um material altamente puro, composto de dtomos de oxigénio e silicio (SAINT-
GOBAIN, 2012).

O Brasil € o pais que detém as maiores reservas mundiais de quartzo de alta qualidade, porém
a extracao no pafs estd pulverizada em garimpos muitas vezes informais. Os depdsitos de quartzo
no Brasil podem ser divididos em primdrios e secundérios de acordo com a formagdo. Nos
depodsitos primarios ocorrem os veios hidrotermais e os pegmatiticos. Os depdsitos secundarios
sdo residuais e localizam-se na proximidade de veios hidrotermais e pegmatiticos, dando origem
a aluvides, colavios e eluvios (BARBOSA, 1995).

O quartzo pode ocorrer também em quantidades menores em Madagascar, Namibia, China,
Africa do Sul, Canadé e Venezuela. Os Estados Unidos fornecem quartzo para a producio de
silica vitrea, o lota Quartz, resultante do beneficiamento de rochas igneas nos estados do
Arkansas e Carolina do Norte (ROCHA, 2012). Em anos recentes estas reservas tem mostrado

declinio de producao e de homogeneidade.



O Laboratério de Materiais e Dispositivos Fotdnicos (LIQC) da Unicamp atuou no
desenvolvimento do processo de produgdo de silica vitrea tipo II, utilizando quartzo natural e
sintético com fusdo em forno de Verneuil (TORIKAI, 1994; SEKIYA, 1998). O LIQC atuou
também no processo de producdo da silica VAD (Vapor-phase Axial Deposition) de alta pureza
para fabricac@o de preformas de fibras dpticas a partir de tetracloreto de silicio (SUZUKI, 1998).
Em ambos os projetos houve a cooperagdo de institui¢cdes do Japao para a cooperacao cientifica e
tecnoldgica, através da agéncia JICA (Japan International Cooperation Agency) e AIST/METI
(Agency of Industrial Science and Technology, Ministry of Economy, Trade and Industry).

Na etapa inicial do projeto de tese foram realizadas fusdes de pds de quartzo nacional de
diversas origens, para verificacdo da qualidade do vidro 6ptico obtido. As diferentes origens das
lascas de quartzo utilizadas nos experimentos com uma grande variacdo de teores de impurezas
possibilitou avaliar as propriedades 6pticas, principalmente na regido do ultravioleta, em relacao
aos teores de impurezas presentes nestes pds de quartzo. Em uma segunda etapa foram
produzidos tarugos, a partir de lascas de quartzo e pds de quartzo comerciais de alta pureza, com
o objetivo de avaliar as varidveis do processo na qualidade da silica vitrea produzida. Foram
concentrados esfor¢os relacionados a eliminagdo de bolhas formadas durante o processo de fusao
dos pds de quartzo.

O mercado para a silica do tipo Il tem tido um crescimento acentuado nos dltimos anos,
devido ao fato de que este tipo de silica estd entre aquelas com menor custo de producdo. Aliado
a isto a alta transmitancia alcangada no comprimento de onda 254nm permite seu uso na
fabricacdo de lampadas germicidas, sendo usada em larga escala, tanto como matéria prima para
a fabricacdo do bulbo, como também do tubo protetor para lampadas aplicadas a sistemas de

tratamento de dgua potdvel (DAS, 2001).



2 REVISAO DA LITERATURA

A atual producdo brasileira de quartzo € principalmente direcionada para o silicio de grau
metalirgico (SUZUKI, 2003), ligas de ferro-silicio e insumos para a inddstria de vidros
(SCHOLZ, 2012). As principais regides detentoras de quartzo no Brasil sdo Cinturdo Costeiro
(Coast Belt) no leste de Minas Gerais até o Espirito Santo, Cinturdo Bahia Minas (Minas Baia
Belt) na regido central de Minas Gerais estendendo-se até a regido central do estado da Bahia,
Cinturao do Sul de Goias (Southern Goiaz Belf) no estado de Goids, Cinturdo Norte de Goids
(Northern Goiaz Belt) no estado de Tocantins (JICA, 1984), como representados na Figura 2.1. O

quartzo € extraido também em jazidas no sul do pais e no estado do Para (SCHOLZ, 2012).

cz=—

Depositos de guartzo brasileiro

Veios hidrotermas

B Corpos pegmatiticos

Dasaltos

Arcias indestriss

Fig. 2.1- Depositos de quartzo brasileiro (GOTZE, 2012).



Devido ao aumento de producdo da indistria fotovoltdica baseada no silicio (SUZUKI, 2003;
GOTZE, 2012) e da necessidade de vidros de silica para fabricacdo de semicondutores e vidros
opticos (HAUS, 2012), a demanda mundial por quartzo tem apresentado um crescimento
marcante. A utilizacdo de lascas de quartzo de alta pureza para a fabricacdo de silica vitrea
possibilita a eliminagdo de etapas adicionais de purificacdo quimica, o que traz grandes vantagens
econdmicas em termos de dispéndio de energia e infraestrutura, mas principalmente em termos
ambientais por minimizar o uso de 4cidos e reagentes quimicos usados em processos de

lixiviagao (SUZUKI, 2012).

2.1- Quartzo

As fontes primdrias do quartzo no Brasil se apresentam de duas formas de ocorréncia: quartzo
hidrotermal e quartzo pegmatitico. As fontes secunddrias sdo originadas de erosdo de quartzo e de
outras rochas, sendo armazenados como areias (ARCOVERDE,1997). Grande parte destas
ocorréncias € formada por quartzo translucente € em menor propor¢do o quartzo hialino ou
transparente (HAUS, 2012). O quartzo hidrotermal € caracterizado pela pureza superior ao
quartzo pegmatitico, que normalmente contém inclusdes de outros minerais, como por exemplo,

feldspato e mica (GOETZE, 2012).

2.1.1- Classificacdo do quartzo em lascas graduadas

A transparéncia visual do quartzo natural depende em grande parte da concentracdo de
inclusodes fluidas e da quantidade de micro-fraturas. Por outro lado, quanto maior o numero de
inclusdes fluidas contidas na matéria-prima, maior a concentragdo de bolhas no material pos-
fusdo ou silica vitrea. Assim sendo, € importante a selecdo e a classificagdo do quartzo in natura
em termos de lascas graduadas antes do seu processamento. As lascas de quartzo sdo definidas
como fragmentos menores que 150 gramas. Muito embora bastante subjetivas as lascas sdo

classificadas (BARBOSA, 1995) como:



lascas de primeira: fragmentos perfeitamente transparentes e ndo opalescentes;
lascas de segunda: fragmentos com grau médio de opalescéncia e imperfei¢des visiveis;

lascas de terceira: fragmentos opalescentes de aspecto leitoso e maior concentragdo de

imperfeigdes.

Outras formas de classificacdo das lascas de quartzo usando medidas precisas de
densidade, ultrassonografia, e analise quimica de impurezas foram desenvolvidas (SUZUKI,
1986). As lascas de quartzo podem também ser classificadas como lascas de primeira, mista,
segunda, terceira e quarta. A titulo de ilustracdo, lascas de primeira e de terceira sao apresentadas

na figura 2.2.

(a) (b)

Figura 2.2 Quartzo da regiao do Médio Rio das Velhas MG: (a) lasca de quartzo de
primeira e (b) lascas de quartzo de terceira ou leitoso.

2.1.2- Estrutura do quartzo

A estrutura do quartzo cristalino consiste de tetraedros de SiO4 ligados nas extremidades a
outros tetraedros, de tal forma que cada atomo de silicio é ligado a quatro oxigénios, e cada
oxigénio € ligado a outros dois dtomos de silicio como representado na Figura 2.3. A estrutura é
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formada por uma rede tridimensional aberta. O angulo de ligacdo Si-O-Si em estruturas
cristalinas a baixa presséo, varia entre 134° ¢ 150°. No quartzo a e na cristobalita a, o angulo Si-
O-Si estd perto de 144°, com comprimento de ligagdo Si-O médio de 1,61 A. O angulo chega a
147-151° no quartzo B e na cristobalita , sem a troca do comprimento de ligacao Si-O. (YUAN,
2003).

e o)/
° ® P
° ° °
e 0% D¢ 0% e 0* 20
. ¢/ o)
° ? °
® ® °
- ve P ve a o P
" e 8T e 8T
@ ] @]
o or. >
v e veo
¢ 7 o
L Si
i S

Figura 2.3 — Rede tridimensional da estrutura do quartzo (SCHMITZ, 2012).

O quartzo, a tridimita e a cristobalita apresentam cada um deles um polimorfo de alta
temperatura, designado por B ou entdo o de baixa temperatura a. O processo de transformacao
que relaciona as fases de alta e baixa temperatura (Figura 2.4) ¢ denominado polimorfismo de
deslocamento e corresponde a orientacdo espacial das ligagdes quimicas e das unidades
tetraédricas, ndo envolvendo rompimento de qualquer ligacdo quimica na estrutura do cristal

(VLACK, 2002).
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Figura 2.4- Diagrama de fases do quartzo (VLACH, 2002).

A estrutura trigonal do quartzo a (low quartz) mostrado na figura 2.5 € estdvel a

temperatura ambiente. Transforma-se na estrutura hexagonal do quartzo B (high quartz) em 573

°C, e em tridimita em 870 °C.

ponto de fusdo em 1713 °C, como pode ser observado no diagrama de fase do quartzo mostrado

na Figura 2.4.

Figura 2.5- Célula unitiria do quartzo «. Parimetros da célula unitaria: a =4,1937 A e ¢ =

5,4047 A (KERMODE, 2011).

Em 1470 °C ocorre a transformagdo para cristobalita, atingindo o

O(x,y,2/3+2)

Si (u, 0, 2/3)



2.1.3 - Defeitos no quartzo

Defeitos pontuais no quartzo sdo em geral relacionados a incorporacdo de ions

externos na rede ou em posi¢des intersticiais, também chamados de defeitos extrinsecos e

defeitos associados a vacancias de atomos de silicio ou oxigénio denominados defeitos

intrinsecos. O tipo mais comum de defeitos relacionados a elementos € o centro AlO4, causado

e o .4 3 . - 2-
pela substituicdo do Si * pelo Al * com uma lacuna de elétrons nos fons O™, como mostrado na

figura 2.6. Outros defeitos substitucionais sdo Ti, Fe e Ge. Muitos defeitos pontuais sdo

atribuidos as vacancias de oxigénio e silicio ou excesso de oxigénio. Os grupos de centros

deficientes de oxigénio (ODC) consistem na vacancia neutra de oxigénio (=Si-Si=). Centros O-

representam diferentes tipos de defeitos eletronicos do oxigénio no tetraedro com vacancias de

silicio, como os centros de lacuna de oxigénio ndo ligados (NBOHC: =Si-O+). Centros de

excesso de oxigénio no quartzo incluem ligacao peréxido e radical peréxido, onde o oxigénio em

excesso resulta na formagdo de centro OH- no quartzo.

A andlise dos defeitos pontuais no quartzo é fundamental para evitar que os defeitos do

quartzo possam induzir defeitos na silica vitrea (KENDALL, 1989). Os defeitos pontuais alteram

fortemente as propriedades estruturais, elétricas e Opticas, podendo causar a diminuicdo de

qualidade dos materiais 6pticos devido a efeitos de dispersao e absor¢cao (GOTZE, 2012).
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Figura 2.6- (a)- Estrutura do quartzo o projetada ao longo de [001] e (b)- defeitos pontuais

mais comuns no quartzo (GOTZE, 2012).



2.1.4 —-Impurezas no quartzo

O quartzo de alta pureza é caracterizado como sendo o quartzo que apresenta o teor total
de impurezas menor que 50 ppm. As impurezas no quartzo podem estar presentes na matriz
cristalina do quartzo nas formas intersticiais ou substitucionais. As inclusdes fluidas ou sélidas,
originadas durante a formacao do cristal, introduzem também impurezas no quartzo.

Alguns elementos tais como o Ti**, AI’*, Fe®™, Ge*, B**, P>* entram como impurezas
substitucionais no quartzo substituindo o Si**. O aluminio entra como impureza substitucional,
com o balango de carga sendo mantido pela introdu¢io de fons de H*, Li* e Na* (HAUS, 2012),
como pode ser visto na figura 2.7. Pode ocorrer também a presenca de impurezas em posi¢oes
intersticiais, sendo as impurezas mais comuns os fons K*, Li*, Na*, H" e Fe**. O hidrogénio
quando reage com o oxigénio sdo acomodados na estrutura do quartzo sem distorcer a rede, assim
também como os fons de Li".

A presenca de metais alcalinos, cdlcio e metais pesados sdo criticos em aplicacdes na
industria de lampadas e de semicondutores podendo vir a contribuir para a geracdo de bolhas e
defeitos durante a formagao da silica vitrea, vindo a formar bandas de absor¢ao e aumento do teor
de OH (GOETZE, 2012). Os fons de Na" e K" sdo comprimidos nos canais da estrutura ideal
causando distor¢do da rede. Como o quartzo alfa € uma rede tridimensional de tetraedros de Si0O4
ligados e com uma estrutura compacta, ele tem somente dois locais na rede para os ions

intersticiais que nao fazem parte da rede (SAHA, 1978).
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Figura 2.7- Esquema da estrutura mostrando as configuracoes de impurezas na rede
(GOTZE, 2012).

As inclusdes sdlidas sdo formadas por cristais pequenos aciculares, os rutilos, assim
também como pequenos cristais com vdérios outros minerais. As inclusdes fluidas podem
favorecer a formacdo de bolhas na silica vitrea durante o processo de fusdo. As inclusdes fluidas
contribuem basicamente com a introducio dos elementos Na, K, Ca, Cl, SO4 e CO, (HUMMEL,
1989). Apesar de haver variagdo da composi¢do quimica de inclusdes fluidas de acordo com a
origem do quartzo, medidas de inclusdes em quartzo de um depédsito da Bulgéria por LA-ICP-MS
(laser ablation inductively coupled plasma mass spectroscopy) revelaram a presenga
principalmente dos elementos Na, K e Ca (KOTZEVA, 2011).

Ocorre elevacdo do teor de Na e K nas lascas leitosas, em relacdo as lascas de primeira
(HAUS, 2012). As impurezas alcalinas podem contribuir com a formagdo de grupos OH e
incorporagdo de moléculas de dgua na rede cristalina de acordo com a figura 2.8. Grande parte do
quartzo explorado consiste em lascas de terceira ou leitosa, que € um material mais rico em
inclusdes fluidas. Portanto a determinacdo da composicdo quimica do quartzo leitoso e seu
impacto nas propriedades de fusdo e nas propriedades Opticas da silica obtida tém de ser

avaliados.
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Figura 2.8- Configuracao tedrica de micro aglomerados de ions alcalinos, Al e H para
formarem OH- e 4gua. As posicoes sao ocupadas por P5+ B3+ e Fe3+ (GOTZE, 2012).

2.1.5 — Lixiviacao acida dos pés de quartzo

O tratamento quimico de lascas de quartzo permite reduzir os teores de impurezas de
lascas de quartzo menos puro, ao remover impurezas superficiais. Os processos quimicos usados
podem ser classificados em lavagem 4cida, lixiviagdo 4cida e cloracdo a quente (GOTZE, 2012).
Enquanto a lavagem &cida usa 4cidos menos agressivos como dcidos sulfiricos e cloridricos, a
lixiviacdo usa dcido fluoridrico muitas vezes em temperaturas elevadas para remover mais
efetivamente as impurezas superficiais. As impurezas localizadas em microfissuras ao longo dos
deslocamentos sdo removidas pela lixiviagdo promovida pelo aumento da taxa de dissolucdo do
quartzo nas regides onde as impurezas estdo concentradas. Nos processos de clora¢do a quente o
quartzo é aquecido as temperaturas entre 1000 °C e 1200 °C em atmosfera de cloreto de
hidrogénio. Este processo € especifico para a reduc¢do do nivel de impurezas de metais alcalinos.

Utilizando quartzo de baixa qualidade que existe em abundancia no mundo, e

desenvolvendo processos de purificagdo sofisticados, é possivel a obten¢do de pds de quartzo
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com teores de impurezas similares aos pés de quartzo produzidos sem tratamento a partir de
lascas de alta pureza. Geralmente sdo utilizados quartzo leitoso ou alaskitos como os minerais
extraidos da Carolina do Norte, EUA, e quartzos pegmatiticos que sdo menos puros que as lascas
de quartzo hidrotermais (HUMMEL, 1989). Mas todo o processo tecnolégico em escala
industrial causa um custo e impacto ambiental que podem ser evitados ao se usarem matérias

primas com menor teor de impurezas.

2.2- Silica vitrea

A silica vitrea € um vidro feito com a fusdo de quartzo com pureza maior que 99,9 %
utilizado em aplicacdes que exijam temperaturas maiores que 1000 °C. E um material amorfo
obtido por fusdo do quartzo natural, areias de silica pura ou de quartzo cultivado, podendo
também ser obtida através de reacdes do SiCls ou de precursores livre de cloretos (SCHREIBER,
2005). Pode também ser produzida por fusio em cadinhos especiais em fornos elétricos. E usado
também na fabricagdo de componentes Opticos que possuam alta transmitdncia na regido

espectral do UV e do visivel, podendo estender até o infravermelho préximo.

2.2.1- Classificacao da Silica Vitrea

Os fabricantes de silica vitrea classificam as silicas comerciais de acordo com a matéria
prima utilizada, processo de fabricagdo, contetido e tipos de impurezas, tais como fons metélicos
ou metais alcalinos, teores de OH e de cloro (BOSCAINO, 2005, NASCIMENTO, 2007). Os

tipos de silica vitrea podem ser agrupados da seguinte forma:

Tipo I: Silica produzida a partir da fusdo de quartzo natural ou sintético em forno elétrico, em
uma atmosfera de viacuo ou gds inerte. A ordem de grandeza do OH para este tipo de silica fica
em torno de 10 ppm (normalmente, [OH] < 30 ppm). Nao possui boas propriedades de
transmitancia no UV devido a menor volatilizagdo de impurezas neste processo. Exemplos de
produtos comerciais sdo: Infrasil 1301, GE124, 125, 201 e 204A, KI, KS4V, Puropsil A e B,

Pursil, Rotosil, T-2030 e IR Vitreosil. Aplicacdes: substratos para lasers, janelas para
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infravermelho, lentes prismas, espelhos, elementos de guia de luz, etalons e divisores de feixe

entre outros.

Tipo II: Silica produzida a partir da fusdo de quartzo natural, cultivado ou sintético em chama de
H, + O,, CH4 (gés natural ) + O, ou GLP (gés liquefeito de petréleo) + O,. Este tipo de silica tem
custo de producdo menor em relagdo aos outros processos de fabricacdo, com médio teor de OH
por volta de 100 ppm. Apresenta absorcdo na regido espectral do UV em comprimentos de onda
abaixo de 250 nm, devido a defeitos estruturais (SCHREIBER,2005). Exemplos: [lmasil, Armesil
T-08, Heralux, Herasil 1, 2 e 3, Homosil, KU-2, KV, OG Vitreosil, Optosil I, II e III, Ovisil 451,
T-1030, T-08 e Ultrasil. Aplicacdes: processamento de semicondutores, janelas para alta

temperatura, lampadas especiais, lampadas UV, tubos, aplicacdes industriais.

Tipo III: Silica vitrea sintética produzida por hidrélise de SiCly quando € aspergido em chama de
hidrogénio/oxigénio. Material praticamente livre de impurezas metdlicas, mas com alto teor de
OH, por volta de 1000 ppm e CI" da ordem de 200 ppm. Exemplos comerciais: Suprasil I, II e
311, Spectrosil H e V, Corning 7940 SF, Dynasil 4000, KU-1, GEI151, Synsil e T-4040.
Aplicacoes: lampadas UV, aplicacdes para deep UV, lentes prismas, espelhos, etalons, divisores

de feixe, padrdes Opticos, microlitografia UV, interferometria, células para espectrofotometros.

Tipo IV: Silica vitrea sintética produzida a partir de hidrélise de SiCly em chama de plasma ou
oxidacdo em alta temperatura, com somente 0,4 ppm de OH, menos de 0,1 ppm de impurezas
metdalicas e 200 ppm de CI. Exemplos: Corning 7943, KUVI, Spectrosil WF, Suprasil W, W1,
W2, 300 e F300. Aplicagdes em fabricacdo de fibras Gticas devido ao reduzido teor de OH e

metais de transicao.

Tipo V: Silica vitrea produzida através da rota aerogel, com densifica¢do em torno de 850°C.

Exemplo: Savosil. Aplicagdes: produtos moldados de silica vitrea, lentes e concentradores.

Alguns autores introduzem outros tipos de silica com algumas variagdes em relacdo aos
processos ja descritos, especificando até a silica tipo VIII, produzida a partir da fusao de cristais

de quartzo em tocha de arco de plasma (SCHREIBER, 2005)
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2.2.2 Propriedades estruturais da silica vitrea

Nas formas amorfas de SiO,, existem muitos dtomos de oxigénio ndo ligados, que
representam defeitos eletronicos no material. As vdrias fases cristalinas e amorfas do SiO;
surgem por causa da capacidade dos 4tomos de oxigénios ligados tém de girar, permitindo assim
que a posi¢do de um tetraedro possa se mover com respeito ao seu vizinho. Esta rota¢do faz com
que o material perca a ordem de longo alcance tornando-se amorfo. A rotacdo e a capacidade de
variag¢do angular da ligagdo Si-O-Si entre 120° e 180°, com muito pouca troca de energia, permite
a jun¢do dos dtomos da silica vitrea amorfa com o quartzo cristalino, sem a quebra de ligacdes
(HOLLAUER, 2007).

A silica vitrea pode ser descrita como uma rede tridimensional de células tetraédricas,
com quatro dtomos de oxigénio em volta do dtomo de silicio. Nos tetraedros o comprimento de
ligacdo do Si-O € de 0,162 nm e a distancia entre os ions de oxigénio € 0,262 nm, de acordo com
a figura 2.9 (HOLLAUER, 2007). A distancia entre os atomos de silicio depende da forma do
Si0,, sendo por volta de 0,31 nm (CLARK, 2004). Numa rede estrutural ideal os vértices dos
tetraedros sdo ligados por um dtomo de oxigénio comum denominado oxigénio ligado (YUAN,
2003).

Digénio
ligado

A Oxigénio

Silicio

a) b)

Figura 2.9 (a) Tetraedros SiO4 mostrando a distancia interatémica, (b)- ligacao entre

os tetraedros na rede estrutural da silica vitrea (HOLLAUER, 2007).
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A silica vitrea provavelmente é um dos vidros mais extensivamente estudados, porém a
sua estrutura ainda ndo € totalmente entendida, além das unidades de tetraedros basicos SiO4. A
interconexdo entre dois tetraedros envolve o angulo de ligagdo Si-O-Si e de dois angulos de
rotagdo como pode ser visto na Figura 2.10. A variacdo destes angulos € a principal forma de
desordem estrutural nos processos convencionais de fusdao dos vidros de silica (CLARK, 2002).
Com novas técnicas de caracterizagdo de materiais amorfos e ferramentas computacionais a
estrutura da silica vitrea e a variacdo do angulo Si-O-Si, tem sido melhor avaliados (YUAN,
2003).

A silica vitrea é geralmente definida como uma rede continua randdomica e quimicamente
ordenada destes tetraedros. O que confere as propriedades distintas da silica vitrea em relagdo ao
quartzo cristalino € a variacdo do angulo Si-O-Si deixando a estrutura tensionada (KAJIHARA,
2007). A distribuicdo angular Si-O-Si tem sido bastante estudados com técnicas experimentais e
simulacdes numéricas (YUAN, 2003; GERBER, 1986). A densidade da silica vitrea aumenta
com a temperatura fictiva e € inversamente correlacionada com o angulo de ligacdo Si-O-Si

(TOMOZAWA, 2005).

Fig. 2.10- Definicao dos angulos a de ligacao Si-O-Si e dos angulos de torc¢io  de um
tetraedro de silica vitrea em relacio ao adjacente (GERBER, 1986).
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2.2.3- Temperatura fictiva

Os materiais vitreos quando resfriados a uma certa taxa de resfriamento, mantém o estado
liquido mesmo a temperaturas abaixo da temperatura de fusdo. Este estado é chamado de liquido
superesfriado, que € termodindmicamente metaestavel. Neste estado, o rearranjo das moléculas
devido a alteracdo stibita de temperatura gradualmente leva a um estado de equilibrio
(KAKIUCHIDA, 2003). Esta alteracao € chamada relaxacao estrutural e o processo causado pelo
fluxo viscoso ¢ chamado relaxacdo a. Esfriando mais este liquido, a relaxagdo estrutural se torna
mais lenta e consequentemente a estrutura congela. Esta temperatura de congelamento é chamada
temperatura fictiva Ty. Desde que o vidro tem uma temperatura na qual a estrutura liquida
(liquido superesfriado) congela, esta temperatura pode ser usada como indicador de quanto este
vidro estd desordenado. Enquanto que o OH e o Cl aumentam a relaxagdo estrutural o, o Al
suprime esta relaxacao (IKUSHIMA, 2000).

Durante o processo de formacao da silica, a estrutura se aproxima do estado de equilibrio
térmico pelo aquecimento. A estrutura relaxa principalmente com a variacdo do angulo de ligacdo
Si-O-Si. Os modos vibracionais interatomicos do Si-O-Si dependem muito deste angulo. Entao a
temperatura fictiva do vidro pode ser determinada avaliando as frequéncias caracteristicas dos
modos de vibracio por absorcdo de infravermelho e Raman (KAKIUCHIDA, 2003;
KAKIUCHIDA, 2003a).

A estrutura de formagdo dos vidros é muito dependente da sua historia térmica. Quando
resfriados com diferentes taxas de resfriamento resulta em vidros com propriedades e estruturas
diferentes. Muitas propriedades fisicas tais como o coeficiente de expansdo térmica e o indice de
refracdo da silica vitrea dependem da temperatura fictiva. A intensidade do espalhamento de
Rayleigh e a localizacdo do degrau de absor¢do no ultravioleta na silica vitrea estdo relacionadas

também com a temperatura fictiva.
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2.2.4- Propriedades opticas da silica vitrea

As propriedades Opticas da silica vitrea sdo muito influenciadas pelo processo de
fabricacdo utilizado, pelas impurezas presentes no quartzo e por imperfeicdes na rede
(BRUKNER, 1970). Em contraste com outros vidros dpticos, na silica vitrea ocorrem variagoes
muito pequenas de indice de refracdo em diferentes processos de fusao (HERAEUS, 2013),
podendo ocorrer alteragdo de indice também devido a variagdo da chama e da temperatura do
processo. O aumento de indice de refracdo (também de densidade) ocorre na silica produzida a
partir de pds de quartzo natural em relacdo a silica sintética (BRUKNER, 1970). Podem ocorrer
também variacOes locais de indice de refracdo, denominado granularidade, que ocorre quando os
pos de quartzo nao sio totalmente fundidos (BRUKNER, 1970).

A variacdo espectral do indice de refracio em materiais Opticos € determinada
experimentalmente. As constantes Opticas da silica vitrea do tipo II podem ser avaliadas na regido
da banda de valéncia (ZOLOTAREYV, 1970), com medidas do espectro de reflexdao (POPOVA,
1972). No entanto também € possivel expressar esta variagdo por uma aproximagao analitica. O
indice de refragio da silica vitrea na temperatura de 20 °C, pode ser dado pela relagdo

(MALITSON, 1965):

0,696166312 0,40794261% 0,89747947%
n®—1= + + , (2.1)
12-0,06840432 = 12-0,11624142 12-9,8961612

Utilizando a equacdo 2.1, pode-se estimar o valor do indice de refracdo em diferentes

comprimentos de onda como pode ser observado na Figura 2.11.
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1,56 — Equagao de dispersao da silica vitrea
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Figura 2.11- Variacio de indice de refracao em relacido ao comprimento de onda de acordo
com a equacao 2.1 (MALITSON, 1965).

2.3- Manufatura e caracterizacio da silica vitrea

O processo de fabricagdo de silica vitrea a partir de quartzo natural, pode ser feito através
da fusdo em chama, plasma ou em forno elétrico, como foi abordado na se¢do 2.2.1. O processo
de fusdo da silica vitrea é um processo dominado por poucas empresas localizadas nos paises
mais desenvolvidos. Muitas vezes a silica vitrea € produzida por fusio em chama a partir de
quartzo cultivado (cultured quartz) (HERAEUS, 1994; HERAEUS, 2013).

No Brasil poucos grupos desenvolveram o processo de fabricagcdo de silica vitrea a partir
de quartzo natural. Silica vitrea tipo I produzidas com pds de quartzo Santa Rosa em forno
elétrico a vacuo (CARDOSO, 1999). Uma silica vitrea equivalente a silica tipo I, porém sem a
absor¢ao caracteristica no infravermelho (A = 2,73 um) referente a presenca de OH foi produzida
por Spark Plasma Sintering (TORIKAI 2011). Silica vitrea do tipo II foi fabricada com quartzo
natural de origem estrangeira e silica sintética de alta pureza (TORIKAI, 1994; TORIKAI, 1995;
SEKIYA, 1998).

Com uma grande variacdo de teores de impurezas, os pés de quartzo possuem diferentes
propriedades de fusdes devido a variacdo da viscosidade e da densidade destes materiais com a
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temperatura (SCHULTZ, 1974; SCHEREIBER, 2005), além das diferencas causadas pelos

diferentes métodos de fusio.

2.3.1- Processo de fusao por Verneuil

O processo de fusdo por Verneuil oferece a vantagem de ser um processo de fusdo
diretamente na chama do macarico, dispensando a utilizacao de cadinhos. Portanto este processo
contribui para a redu¢do de impurezas que se volatilizam durante o processo de fusdo. O método
de Verneuil foi criado para crescimento de cristais tais como rubis, safira e rutilo (ADAMSKI,
1971; UELTZEN, 1993). O crescimento do cristal € conseguido controlando a fusdo e a
recristalizacdo do oxido em p6. Com esta técnica € possivel a fusdao de vérios materiais 6xidos
com ponto de fusdo maior que a temperatura alcancada pela chama. Este método permite a
fabricagdo de placas e tarugos também com diametros maiores (SATO, 2009; NITSCHE, 1967).

No processo original de Verneuil, os macaricos sdo colocados em um forno ceramico
onde a semente do cristal é posicionada de tal forma que somente um filme fino fundido ¢é
formado no topo da superficie. O material em pd em alta temperatura apds passar pela chama
encontra a superficie do cristal também aquecido. Se o fluxo de pds e a retragdo do cristal
estiverem balanceados, o cristal cresce no contorno da interface sélido liquido dado pelo
comprimento constante da chama (UELTZEN, 1993). O tarugo durante a fusdo no forno de
Verneuil possui o movimento de rotacdo e o movimento de descida, que permite acompanhar o
crescimento do tarugo, mantendo uma distdncia constante até o macarico (GOTOH, 2002;
SAMPSON, 1971).

O processo de fusdo e formacao do vidro ocorre quando o liquido viscoso € transformado
continuamente em material sélido por resfriamento, chamado de transicao vitrea (JACHLE,
1987; AINSLIE, 1961). A viscosidade da silica depende fortemente das impurezas presentes.
Muitas das propriedades de fusdo do quartzo para a formacgdo da silica, tal como a geracdo de
bolhas estd diretamente relacionada com a viscosidade. Quando a silica durante a fusdo esta
muito viscosa, dificulta a saida de gases durante o processo de fusdo, sendo uma forma de
geracdo de bolhas (SEKIYA, 1997). Outro efeito que pode estar relacionado com impurezas

presentes no quartzo € a vaporizacdo da silica na temperatura de operagcdo do forno. A atmosfera
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redutora da chama dos macaricos poderd alterar a pressdo de vapor da silica, podendo abaixar a
temperatura de vaporizagdao. O fendmeno de vaporizacdo ocorre através da principal reacdo de

dissociacdo da silica (SCHICK, 1960):

$i0; - Si0(g)y + 7 02(g) - 22)

2.3.2 - Formacao de bolhas

A formacdo de bolhas é um problema tecnoldgico na producdo da silica vitrea (SEKIYA,
1997). Por isso a quantificagdo do teor de bolhas na amostra de silica vitrea € um parametro
importante na classificacdo da qualidade do vidro dptico. As bolhas podem estar dispersas no
vidro de silica, como também podem estar altamente concentradas em algumas regides

especificas do vidro, como pode ser visto na Figura 2.12.

Figura 2.12—- Fotomicroscopia em silica vitrea de: (a) bolhas na silica SG.SR3; (b) bolhas
diminutas em maior concentracao e inclusoes na amostra SG.RC.

A industria de vidro especifica em 5 classes a concentracdo de bolhas e inclusdes nos
vidros, em érea projetada das bolhas num volume de 100 cm’ (LENTES, 1998), de acordo com o
padrao especificado pela norma ISO10110 (2007). A Schott considera bolhas e inclusdes maiores

que 30 um, por inspec¢do visual ou utilizando microscépios quando for necessdria a medida de
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diametro das bolhas (SCHOTT, 2004). As classes de bolhas, a mdxima quantidade permitida, e
os diametros das bolhas e inclusdes em um vidro 6ptico sdo especificados nas Tabelas 2.1 e 2.2.
Se a sessdo transversal da inclusdo ndo for esférica, o didmetro € determinado pela média da

maior e da menor distancia através do campo de visao.

Tabela 2.1- Classificaciao de bolhas e inclusoes (LENTES, 2004).

Classe 0 1 2 3 4
Area 0-0,03 0,03-0,10 0,11-0,25  0,26-0,50 0,51-1,00
projetada/mm®

A quantidade de bolhas e inclusdes € determinada da seguinte maneira. Uma amostra com
dimensdes de no minimo 100 mm x 50 mm x 20 mm € polida na superficie maior, que representa
melhor a qualidade de toda a peca selecionada. O bloco é entdo iluminado no lado menor e
inspecionado na maior superficie. A secdo transversal projetada de todos os defeitos maiores que
50 um sdo contabilizados. A quantidade de bolhas e de inclusoes € classificada entdo dependendo
da area projetada de inclusdes calculadas para um volume de amostra de 100 cm’.

Inclusdes e impurezas presentes nos pds de quartzo podem vir a formar gases durante o
processo de fusdo da silica. Estes gases produzidos poderdo induzir a formag¢do de bolhas no
tarugo, vindo a prejudicar as propriedades Opticas € mecanicas do material produzido (TORIKALI,
1988). A qualidade da chama podera influenciar também na geragdo de bolhas, pois € formado
OH durante o processo de queima dos gases dos macaricos, podendo vir a induzir a geracao de
bolhas e também a incorporacdo de hidroxilas pela silica. Estes dois parametros sdo de grande
importancia para aplica¢des industriais da silica vitrea, pois ambos atenuam a transmissdo optica,

podendo também afetar a resisténcia mecanica (SEKIYA, 1998).
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Tabela 2.2- Tolerancia para bolhas e inclusoes em vidros épticos (SCHOTT, 1998).

Classe das bolhas de acordo | BO B1
com a especificacao do vidro
Qualidade VB EVB VB EVB
Secao transversal maxima | 0,03 0,01 0,006 | 0,1 0,03 0,02
permitida para todas as bolhas
e inclusdes em mm® por 100 cm’
de volume de vidro
Quantidade maxima permitida | 10 4 2 30 10 4
por 100 cm’
Diametro maximo | 50 0,1 0,10 |0,00 |0,15 0,15 0,10
permitido de bolhas
100 0,15 015 |00 (020 |0,5 0,10
ou inclusoes em mm
200 0,20 015 (0,0 [030 |020 0,10
300 0,25 0,20 |- 0,40 | 025 -
500 0,40 - - 0,60 - -
800 0,55 - - 0,80 - .

Obs:

EVB- Selecdo extra aumentada de bolhas (extra increased bubble selection).

B0 e B1 sido as classes do vidro em relacio aos teores de bolhas.
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2.3.3- Espectroscopia optica

O espectro de transmissdo das amostras de silica vitrea tipo II, apresenta bandas de
absorcdo na regido do médio UV do espectro, devido a defeitos estruturais da silica vitrea
(BRUCKNER, 1970). As impurezas podem alterar também a borda de absorcdo da silica vitrea,
em comprimentos de onda menores que 240 nm, de acordo com o grau de desordem e
estiramento das ligacdes Si-O (SKUJA, 2004). Existe grande mercado para aplicacdes da silica
com alta transmitincia no comprimento de onda 254 nm, devido ao uso crescente deste tipo de
vidro em lampadas germicidas UV (SCHREIBER, 2005).

A absorcdo Optica na regido do médio UV pode estar relacionada com os defeitos
estruturais devido a oxigé€nios ndo ligados na estrutura e atomos de silicio com grau de
coordenagdo 3 (SKUJA, 1998). A presenca de titdnio causa uma absor¢do muito forte em torno
de 200 nm (ZHENAN, 1982; YANO, 2004). Ocorrem outras bandas em 243 nm, devido a
oxigénios ndo ligados e a de 245 nm correspondentes a ligacdo entre dois oxigénios
(SCHREIBER, 2005). Portanto para se obter uma alta transmitincia no comprimento de onda 254

nm € necessdria a utilizacdo de lascas de quartzo com menor teor de impurezas metélicas.

O coeficiente de absor¢do a € expresso pela relacdo:

a=3in (ﬂ) 2.3)

T

sendo f a espessura da amostra em mm e 7" a transmitancia.

O coeficiente de reflexdo pode ser dado por:

(2.4)

onde:

n=—, (2.5)
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sendo n; e n, os indices de refracdo dos dois meios.

A absor¢do optica na silica vitrea é determinada pelas impurezas e defeitos no arranjo
estrutural da silica em conjunto com uma das transi¢des eletronicas dos oxigénios ligados em
banda de conduc¢do (degrau UV) e ressonancia de vibragdes atomicas Si-O (KAJIHARA, 2007).
Os efeitos das impurezas e imperfeicdes da rede na absor¢dao luminosa sdo definidos como centro

de cores.

Tabela 2.3 — Defeitos intrinsecos e relacionados ao processo e centros de cores em silica
vitrea (SCHREIBER, 2005).

Defeito Tipo de defeito Absorcao UV

=Si-Si= ODC (I) Centro de deficiéncia em 163 nm
oxigénio

=SiNSi= ODC (II) Centro de deficiéncia em ~243 nm
oxigénio

=Si-H Grupo Si-H

=Si-OH Grupo hidroxil ~160 nm

=Si-O-O-Si= Ponte perdxido 330 nm

=Sie Silicio de grau de coordenacio 3 215 nm

=Si= Silicio de grau de coordenagdo 2 163 nm, 247 nm

=Si-0-Oe Radical peroxido 161 nm, 245 nm

=Si-Oe Lacuna de oxigénio ndo ligado (NBOH) 265 nm, 630 nm

Uma banda de absor¢do proxima a 240 nm € observada na silica vitrea tipo I e II, causado por
atomos de impurezas que enfraquecem as ligacdes da rede de tal forma que os elétrons destes
centros sdo deslocados para a banda de conducdo causando absorcdo de energia (BRUCKNER,
1970). O ferro (Fe3+) causa uma forte absorcio em 230 nm (SIEGEL, 1973). O efeito da

presenca combinada de aluminio e alcalinos sugerem que os dtomos de oxigénio nao ligados sdao
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fontes de absor¢do no UV de acordo com a indicagcdo constante na tabela 2.3. A absor¢do na
regido entre 150-200 nm € proporcional a concentragdo de metais alcalinos, sendo independente
do tipo de elemento, exceto que o grau de extensdo da banda de absorc¢do para comprimentos de
onda mais altos aumenta com os elementos Li, Na e K. O Ti € um elemento que tem forte
influencia na absor¢cdo em 200 nm (ZHENAN, 1982).

Defeitos pontuais e impurezas reagem eletronicamente com a rede vitrea, quando irradiadas
com fontes luminosas intensas ou radiagao UV, causando centros de cores ao alterar os estados
eletronicos destes defeitos (SCHREIBER, 2005). Portanto existe a necessidade de fazer a silica
com matéria prima mais pura, diminuindo a quantidade de defeitos intrinsecos (defeitos devido a
coordenagdo do silicio e centros deficientes de oxigénio) e extrinsecos (processo de producdo

com impurezas metdlicas e alcalinas).

2.4- Aplicacao da silica vitrea em lampadas especiais

De acordo com o valor de transmitancia alcancada pela silica vitrea em comprimentos de
onda do médio UV, especificamente em 254 nm, possibilita a utilizacdo deste material na
fabricacdo de lampadas UV usadas para desinfeccdo de 4gua. Este comprimento de onda
corresponde a méixima emissao das lampadas de vapor de mercurio (READER, 1996). As
lampadas germicidas emitem grande parte da sua energia no comprimento de onda 254 nm, como
pode ser observado na figura 2.13. Este mesmo comprimento de onda coincide com a regiao do
espectro onde a energia emitida pela luz € letal para os micro-organismos presentes na agua
(DAS, 2001). Outra linha menos intensa é emitida em 185 nm. As lampadas UV podem ser
projetadas para ndo gerar ozonio, utilizando uma silica vitrea que absorva a luz em comprimentos

de onda menores que 200 nm. As lampadas germicidas podem ser usadas também em sistemas de

purificacdo de ar.
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Figura 2.13 — Espectro tipico de emissao de lampada germicida (PHILIPS, 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a fabricagdo da silica vitrea a partir de pds de quartzo natural, foi proposto o uso do
método de Verneuil. Neste processo o pé de quartzo € langado sobre a chama dos macaricos,
sendo entdo direcionado para o tarugo em crescimento. O processo de producdo de silica vitrea a
partir da fusdo de pds de quartzo por fusdo em chama € um processo eficiente de producdo de
silica vitrea de alta pureza com custo baixo de producao em relac@o aos outros métodos.

O planejamento experimental de producdo de silica vitrea do tipo II se inicia com a
selecdo da matéria prima a ser utilizada, de acordo com o diagrama de andlise de dispersdao
mostrado na figura 3.1. Uma selecdo criteriosa das lascas a serem utilizadas no processo, dentro
de um mesmo lote de lascas também € importante para evitar a introduc¢do de impurezas solidas

no material a ser usado para fazer o pé de quartzo.

Classificagdo Preparagdo de Fusdo do
das lascas pos de quartzo quartzo

Moagem ———>
Selecdo > Quenching

Chama ———>

Temperatura

Origem ——— >\ Peneiramento —>

Morfologia Lixiviago ————> Rotacdo ——>
ia ———>
€ Lavagem S Translaggdo ———>

Uv-Vis —m>

Corte — > Teor de
TR ———> bolhas
Polimento ——>/ indice de 5 Uy —>
refragao
Limpeza —> ICPMS ——> TVis ——>
Preparacdo Caracterizagdo Anilise

de amostras

Figura 3.1- Diagrama de analise de dispersao utilizado para planejamento experimental.
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Foram identificadas e obtidas amostras de lascas de quartzo da regido do médio Rio das
Velhas MG, de origem hidrotermal e lascas da regidao do médio Rio Doce MG de origem
Pegmatitico, lascas de quartzo metamorficos de Sdo Jodao Del Rey MG e lascas de quartzo
pegmatitico da Paraiba para a producido de pds de quartzo. Lascas com diferentes aspectos
morfoldgicos vindas de uma mesma jazida também foram analisadas. P6s de quartzo comerciais
de origem nacional e estrangeira também foram utilizados nos experimentos de fusdo de silica
vitrea. Os pos de quartzo foram identificados no texto com as letras maiisculas QP, seguidos de
letras que identificam a origem das lascas de quartzo. As amostras de silica vitrea sdo

identificadas com a letra SG, seguido da identificacdo da origem dos pds de quartzo que deram

origem a silica.

Moagem e obtencao de
pos entre 80-120mesh

Quenching
Forno a 550°C, 1h
Com choque térmico

Formacéo do tarugo
pelo método de
Verneuil

Selegédo das lascas
de quartzo

Figura 3.2- Sequéncia de procedimentos para a producao de silica vitrea por fusiao em
chama a partir de pés de quartzo natural.
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Durante todo o processo de producao da silica vitrea desde a selecdo das lascas de quartzo
até a obtencdo dos pds de quartzo mostrado na figura 3.2, foram utilizados procedimentos
padrdes de limpeza das lascas e utilizacdo de moinhos de silica para evitar contaminagao externa
que pudesse comprometer a pureza dos pds de quartzo e a qualidade da silica produzida. Foi
importante identificar todas as varidveis de processo da producao da silica vitrea que sdo listadas
na tabela 3.1. Como as varidveis de processo sdo muitas, foram fixados alguns parametros de
acordo com trabalhos conduzidos anteriormente (HUMMEL, 1989; TORIKAI 1990; SEKIYA,

1997), e avaliar a influéncia de alguns parametros na qualidade da silica vitrea obtida.

Tabela 3.1- Lista de variaveis relacionadas a matéria prima do processo de producao de
silica vitrea por fusao em chama.

Lista de variaveis: matéria-prima

Classificacdo das lascas

Origem das lascas

Temperatura do choque térmico das lascas
Lixiviacao 4cida

Impurezas dos pds de quartzo
Granulometria do p6 de quartzo

Processo de producdo dos pés de quartzo
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Tabela 3.2- Lista de variaveis relacionadas ao processo de fusao da producao de silica vitrea
por fusdo em chama.

Lista de variaveis: processo de fusao

Temperatura de fusdo

Rotagdo do tarugo

Translagdo do tarugo

Fluxo de p6

Posi¢cdo dos magaricos

Distancia dos macaricos ao tarugo
Estequiometria das chama

Fluxo total de gas

Fluxo de ar no forno durante o processo

Fluxo de ar no alimentador de p6

Foram observados alguns fatores de processamento e de caracterizacio (ruidos tipicos)
que pudessem comprometer a qualidade da silica produzida e a repetitibilidade tanto no processo
de producdo como também na caracterizacdo das amostras, como pode ser observado na tabela
3.3. Alguns fatores foram corrigidos e melhorados durante o decorrer deste trabalho de tese. O
sistema de alimentacdo de pds e a configuracdo do forno de Verneuil foram alterados para a

melhoria do processo de fusdo.
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Tabela 3.3- Ruidos tipicos do processo de producao de silica vitrea por fusio em chama, das
etapas de processo e de caracterizacao das amostras.

Ruidos Tipicos - Processo

Contaminagao na producdo dos pos de quartzo
Umidade do ambiente

Contaminacao durante o processo de fusao
Contaminacao devido a injecao de ar

Alteracao das condicdes da chama

Posi¢do dos magaricos

Contaminacao devido ao tijolo refratario
Contaminacdo devido a base refratdria do tarugo

Incerteza nas medidas de parametros de processo

Ruidos Tipicos - Caracterizacao

Polimento das faces das amostras de silica vitrea
Paralelismo das faces

Limpeza das amostras

Preparacdo de pos para analise por ICP-MS

Incerteza nas medidas dos equipamentos

32



3.1- Processo

3.1.1- Obtencao de P6s de Quartzo

Para a obtencdo dos pés de quartzo com o grau de pureza adequado para a producdo de
silica vitrea, foram realizadas etapas de moagem em moinho feito de silica vitrea de alta pureza e
bolas de quartzo para a obten¢do de p6 com granulometria entre 80 a 120 mesh. No moinho
foram utilizados como bolas, lascas do préprio quartzo do material a ser moido. O tempo de
moagem foi de aproximadamente 6 horas. Algumas lascas foram trituradas em almofariz de silica
vitrea, quando foram feitas amostras de pds de quartzo em pequena quantidade. Durante todo o
processo da producdo dos pds de quartzo, foram utilizados procedimentos para evitar a
contaminagdo por agentes externos. Séries de fusdes com pds de quartzo de diferentes origens

foram realizados de acordo com a tabela 3.4 e tabela 3.6.

Tabela 3.4— Lascas de quartzo e pos de quartzo utilizados como matéria prima para fusao.

Sigla Material de origem Numeros de
tarugos

QP.IT P6 de quartzo lota - Unimim Corporation, 8
EUA

QP.RC1 Pés de quartzo produzido a partir de areia 1
comercial

QP.RC2 Produzido a partir de areia comercial 1
lixiviado

QP.RD P6 de quartzo produzido a partir de lascas 3
de quartzo da regido do Médio Rio Doce,
MG

QP.SJ P6 de quartzo produzido a partir de lascas 2
de quartzo da regido de S3o Jodao Del Rey
MG
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QP.PB P6 de quartzo produzido a partir de lascas 1
de quartzo pegmatitico do estado da
Paraiba

QP.RM P6 de quartzo produzido a partir de lascas 2
de quartzo obtido de rejeitos da empresa
RIMA

QP.KY P6 de quartzo comercial Kyucera - Kyushu 4
Ceramics, Japao

QP.SR1 P6 de quartzo comercial da EMSR - 26
MineragOes Santa Rosa

QP.SR2 P6 de quartzo EMSR lixiviado 12

QP.CR P6 de quartzo produzido a partir de lascas 1
de quartzo de Corinto , MG

QP.RV1 P6 de quartzo produzido a partir de lascas 1
de quartzo de primeira da regidao do Médio
Rio das Velhas, MG

QP.RV2 P6 de quartzo produzido a partir de lascas 2
de terceira da regido do Médio Rio das
Velhas MG

Total de tarugos 64

produzidos

Foram produzidos pds de quartzo também a partir de lascas da regido do Médio Rio das
velhas MG (QP.RV), de onde foram adquiridas lascas de quartzo com diferentes graus de
transparéncia. Foram utilizadas lascas de primeira e lascas de terceira para a producao de pds de

quartzo com granulometrias entre 80 e 120 mesh., utilizando moinho de silica vitrea e bolas de

quartzo de mesma origem do material a ser produzido.

As lascas apds passarem por uma etapa de selecdo foram submetidas a um processo de
limpeza superficial de 30 min em solucdo 1:1 de HF (48%) e HCI (37%) concentrado em

temperatura ambiente para a remog¢do de fragmentos de terra e outros agentes que pudessem

34



contaminar o processo de producao de pés de quartzo. Uma parte das lascas foi entdo selecionada

para ser usada no moinho de bolas.

Classificagdo

das lascas

Sele¢do de

lascas

Limpeza das

lascas ﬁ/

Aguecimento Selegdo

a450°C Iasc.as para
i moinh

Choque

térmico

| Secagem das
lascas

Secagem das
lascas

Moinho de
2| bolas

Peneiramento
#80/120

] \
Lavagem do
pd de quartzo

Lixiviagao
acida

Lavagem do Secagem do
pé de quartzo po de quartzo

Secagem do Fusdo
pé de quartzo Z Verneuil/SPS

Figura 3.3- Fluxograma do processo de producao de pés de quartzo.
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As lascas depois de limpas foram submetidas a um choque térmico (guenching). Neste
processo foram aquecidas em recipiente de silica até a temperatura de 550 °C em forno elétrico
tipo mufla por uma hora sendo entdo imediatamente imersas em um recipiente com &agua
deionizada em temperatura ambiente. Com o choque térmico as lascas sofrem micro-fraturas que
sdo introduzidas em todo o seu volume, tornando-as mais suceptiveis ao processo de moagem. As
lascas foram entdo levadas ao forno novamente para secagem a 200° C por uma hora antes de
serem colocadas no moinho de bolas, como pode ser visto no fluxograma do processo de
producdo dos pds de quartzo na figura 3.3.

Foi feito um ndmero maior de fusdes com o pd comercial QP.SR (EMSR) com
granulometria entre 80 e 120 meshs, pois este material estava disponivel em maior quantidade.
Na tabela 3.5 é mostrada a relacdo entre o nimero Mesh e o tamanho da malha em microns.
Foram também utilizadas lascas de primeira da mesma origem para a fabricacio de pds de

quartzo.

Tabela 3.5 — Padrao Mesh de malhas em relacdo ao tamanho em milimetros

Mesh Microns
50 297
60 250
70 210
80 177
100 149
120 125
140 105
170 88

200 74
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Uma parte dos pds de quartzo QP.SR foram purificados em uma etapa de lixiviacdo écida,
de acordo com o procedimento utilizado no Laboratério LIQC-Unicamp (HUMMEL, 1989). Esta
lixiviag@o consiste em submeter o p6 de quartzo depois de preparado com granulometria entre 80
e 120 Mesh, por 30 min, em solugdo 1:1 de HF (48%) e HCI (37%) concentrado. Em seguida o
p6 de quartzo € lavado em 4gua deionizada, repetindo-se o processo por trés vezes consecutivas.
Depois o p6 de quartzo € entdo secado em forno a 200° C, em recipiente de silica vitrea por duas
horas. A figura 3.4 apresenta as imagens dos grdos dos pds de quartzo antes e apds a lixiviagao

dcida. A lixiviagdo ndo causou altera¢do na morfologia dos graos.

(a) (b)

Figura 3.4- Fotomicrografia de graos do pé de quartzo QP.SR #80/120: (a) antes e
(b) apés a lixiviacao. Microscopio Nikon Labophoto, Objetiva: 10X / 0,25.

Os p6s de quartzo fornecidos pela Beneficiadora de Minérios Rio Claro BMRC (QP.RC),
foram obtidos de areias de quartzo, e sofreram processos de purificacdo quimica para remog¢ao de
impurezas (SANTOS, 2010). Lascas de primeira e terceira obtidas da regido do Médio Rio das
Velhas, MG (QP.RV) foram usadas para preparacao de pds de quartzo.

O p6 de quartzo natural da IOTA (QP.IT), fabricado pela empresa Unimin Corporation,
dos EUA, foi utilizado inicialmente para a calibragio do processo de producdo e
operacionalizacdo do forno de Verneuil. Foram utilizados também pés de quartzo Kyucera

(Kyushu Ceramics, Japao) de alta pureza.
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Tabela 3.6- Origem geoldgica das lascas de quartzo utilizados na fabricacao de pos

de quartzo
Pé6 de quartzo Origem geoldgica Tipo Aspecto
QP.RC Pegmatitico Secunddrio Areia
QP.RD Pegmatitico Primario Translucido
QP.SJ Metamorfico Primario Opaco
QP.PB Pegmatitico Primario Opaco
QP.DM Hidrotermal Primario Opaco
QP.CR Hidrotermal Primario Translucido
QP.RV1 Hidrotermal Primario Translucido
QP.RV2 Hidrotermal Primario Opaco

3.1.2 Forno de Verneuil

Para a fusdo dos pds de quartzo e a fabricacdo dos tarugos de silica vitrea, foi utilizado o
forno de Verneuil modificado como pode ser visto na Figura 3.5, com macaricos pré-mix de gés
GLP (gés liquefeito de petrdleo) e gds O, (oxigénio). O tarugo é colocado sobre uma base
refratdria, que possui o movimento de rotacdo e deslocamento no sentido contrdrio ao de
crescimento do tarugo. O tarugo vai descendo a medida que vai sendo adicionado p6 de quartzo

fundido sobre a superficie de deposicao, mantendo constante a distancia entre o foco das chamas

dos magaricos e a superficie de deposi¢do do tarugo.
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Figura 3.5- Esquema simplificado do forno de Verneuil.

A tecnologia de fusdo de quartzo em silica vitrea via Verneuil foi pela primeira vez
desenvolvida no Brasil através do projeto de cooperacdo entre o Laboratério de Materiais e
Dispositivos Fotonicos, LIQC-FEM-UNICAMP e o NIRIN-AIST-METI (National Industrial
Research Institute of Nagoya-Agency of Science and Technology-Ministry of Economy, Trade
and Industry, Japan). Posteriormente, o equipamento de Verneuil foi reproduzido na Unicamp
com a assisténcia técnica da empresa Optron-Micromecinica Optica Ltda. Esta mesma versdo do
equipamento foi construida recentemente pela propria Optron, sendo que no presente trabalho de
tese contamos com a importante colaboracdo desta empresa onde foram realizados os ensaios de
fusdo.

Para a operacionalizacdo do forno de Verneuil foi necessaria a etapa de calibragdo dos
rotametros que foram projetados e construidos pela Optron, de acordo com a especificacao prévia

de fluxo dos gases para alimentacdo dos magaricos.
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Foram também construidas as fontes elétricas ajustdveis, para alimentagdo dos motores.
Estes motores controlam a rotacdo do tarugo, a velocidade de descida e a alimentacdo de pds de
quartzo. Foi feita a calibracdo destas varidveis em relacdo a tensao de alimentacao dos motores. A
calibracdo do sistema de alimentacdo de pds de quartzo depende da granulometria e da
morfologia dos pds de quartzo, devendo ser feita a calibragdo para cada um dos pés de quartzo
que foram utilizados.

Um sistema de injec¢do de ar foi colocado dentro do sistema de alimentacao de pés, para
criar uma pressdo positiva dentro do alimentador. Sem esta pressdo positiva dentro dos dutos do
alimentador, ocorre um fluxo vindo das chamas dos macaricos que inibe o fluxo de pdés de
quartzo. Este sistema ndo pode vir a ser uma fonte de contaminacdo para o processo, sendo que as
particulas e a umidade presentes no ambiente poderiam ser introduzidos no p6 antes da fusao.

Foi feito um planejamento do experimento para a obtencdo de diferentes caracteristicas de
chamas, de acordo com o0 magarico e os gases utilizados, com o objetivo de avaliar o efeito do
uso de chamas redutoras e oxidantes nas propriedades da silica produzida. As chamas podem ser
classificadas de acordo com a mistura de gases em redutoras, neutras e oxidantes. O GLP
geralmente é uma mistura de 50% de Propano CsHg com 50% de n-Butano C4H;o. Considerando
que seja a proporcao de 50% de cada gés, a reacdo neutra ocorre de acordo com a equagdo abaixo

balanceada:

C3Hg + CyHyg + =0, > 7C0, + 9H,0 (3.1)

A condi¢do de chama neutra ocorre para razao de chama GLP/O, menor do que 0,2, sendo
necessario um volume de 5,75 de O, para cada volume de GLP. Os macaricos t€m limites de
condicdo de chama, onde poderdo ocorrer condi¢des extremas de inibicdo ou descolamento da
chama (TORIKALI, 1997). Na condicao de chama com Rz = 0,2, o magarico funciona na condicao
limite, sendo dificil a manutencdo da chama para alguns valores de fluxo dos gases. Os
experimentos foram conduzidos de acordo com as condicdes estdveis de operagdo dos macgaricos.

Para o caso de uma chama redutora com razao de fluxo de gases (GLP/O,) = 0,29 a reacdo

de combustio se torna:
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C3Hg + CoHyo + 70, > 7C0, + 9H,. (3.2)

Para avaliar os efeitos de varidveis de processo na qualidade do quartzo fundido, foram
fixados valores de rotacdo, velocidade de descida do tarugo e alimenta¢do do pé de quartzo. Foi
feito um planejamento experimental para a verificacdo das condi¢des de chama e da temperatura
na formagdo de bolhas, durante a fabricacdao dos tarugos a partir do p6 QP.SR lixiviado. Foram
definidos valores de fluxo de gases GLP e oxigénio O, para que fosse mantida a razdo de fluxo
dos gases, mesmo com a mudanga de temperatura de fusao.

Foi proposto entdo uma matriz de experimento com trés temperaturas diferentes, T =
1600 °C, T, = 1700 °C e T3 = 1800 °C com duas razdes de chama, Rz, = 0,23, Rz, = 0,26, para
avaliar a influéncia da temperatura e da razdo de gases na formacdo do vidro e na formacao de
bolhas. Em algumas condi¢des a chama se torna instavel ou entdo se torna dificil a condicao de
formacdo dos tarugos. Nestes ensaios foram fixados os valores de rotagdo em 12 RPM e a
velocidade de descida do tarugo em 1,1 mm/min, para que fossem avaliadas as influéncias dos

outros parametros nos vidros de quartzo fundido.

3.1.3- Pirometro optico (Monochromatic-Brightness Radiation Thermometers)

O pirdmetro 6ptico do tipo disappearing-filament (DOEBELIN, 1990) € um equipamento
preciso para medidas de temperatura, mas seu uso € restrito para uso em temperaturas maiores
que 700 °C, pois requer que o brilho seja observado pelo operador. Este tipo de equipamento
utiliza o principio no qual para um dado comprimento de onda A, a intensidade radiante varia com
a temperatura.

A imagem do alvo € superposta ao filamento de tungsténio aquecido. O instrumento €
calibrado previamente de tal forma que para uma dada corrente do filamento a temperatura do
brilho é conhecida. Um filtro de passa faixa em torno de 0,65 um € colocado entre o olho do
observador, o alvo e o filamento de tungsténio. Quando o brilho do filamento e do alvo sdo iguais

pode entdo ser considerada a relagdo:
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L= (3.3)

onde,
€. — emissividade do alvo no comprimento de onda Ae.
Ae — comprimento de onda efetivo do filtro, usualmente 0,65 um.
T, — temperatura do alvo.
Ty — temperatura de brilho do filamento.

C, — 14388, ym.K.

Se a emissividade for totalmente conhecida, a temperatura pode ser medida em um
pirdbmetro éptico com um erro de 6% na temperatura de 2000 °C. A emissividade da silica na
temperatura de 1000 °C é £ = 0,85 (OMEGA, 2013). Para a silica vitrea na temperatura de 320 °C
a emissividade tem o valor de € = 0,75 (MIKRON, 2013).

Foi utilizado o equipamento Chino Modelo IR — U. Como ndo foram obtidos dados
técnicos do equipamento, podemos fazer uma estimativa do erro da medida utilizando dois
valores de comprimentos de onda A, = 0,9 um selecionados com filtros seletivos passa-faixa,
como pode ser visto na Tabela 3.7. Para uma temperatura medida de 1700 °C, foi calculada a
estimativa de temperatura real, de acordo com a equagdo 3.3, considerando dois valores de
emissividade e dois comprimentos de onda diferentes, para ser feita uma estimativa de erro na

leitura de temperatura.
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Tabela 3.7- Estimativa de erro de medida de temperatura dos tarugos devido a

emissividade da silica.

Comprimento de onda Emissividade da Temperatura do Temperatura do
do filtro (um) silica filamento (°C) alvo (°C)
0,9 0,85 1700 1944

3.2- Caracterizaciao

3.2.1- Espectroscopia de massa ICP-MS

As concentracdes de impurezas dos pds de quartzo foram determinadas por ICP-MS
(Inductive Coupled Plasma, Mass Spectroscopy). As amostras foram diluidas em dcido
fluoridrico e a solu¢do foi aquecida para a vaporizacdao do solvente (FLEN, 2002), em um
procedimento padrao (COTTA, 2009) utilizado no Laboratério de Geoquimica do Instituto de

Geociéncias da Unicamp, sob a coordenacao da Profa. Dra. Jacinta Enzweiler.

I- Moagem do p6é de quartzo em almofariz de silica vitrea até a granulometria #325
mesh.

2- Dilui¢do dos pds de quartzo em solucdo de 2,0 ml de HF e 0,5 ml de HNO3; em
recipiente de Teflon sobre placa de aquecimento em temperatura superior a 100 °C por
2 horas. Repeti¢do do procedimento anterior por mais duas vezes.

3- Adig@o de 2,0 ml de NHO3 para dissolu¢do dos elementos.

4- Adigdo de 20 ml de 4gua deionizada.

5- Calibragem do equipamento com amostras padronizadas.

6- Realizacdo das medidas.
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As medidas foram feitas no equipamento ICP-QMS (X Series-II) equipado com celas de
colisdo usadas para a reducdo ou remocdo de interferéncias poliatdmicas através do controle da
distribuicdo de energia do feixe de fons (TAMMER, 2002), para a atenuacdo de 4tomos que
possam vir a interferir no processo, principalmente o argdnio.

Foram quantificadas as impurezas em niveis de ppm de Ag, Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Cs, Ce,
Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Na, Ni, Ne, Ni, Pb,
Pr, Rb, Sb, Sc, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Te, Th, Ti, T, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr. Somente os
elementos quimicos mais relevantes (Al, B, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na Ni, Ti e Zn),

foram considerados para as andlises.

3.2.2- Teor de bolhas

Foi usado um procedimento para a contagem das bolhas, que permitisse quantificar o teor
de bolhas presentes nas amostras de silica vitrea, através de uma contagem relativamente rapida e
ao mesmo tempo confiavel. Utilizando um microscopio com uma objetiva de 10X, foi feita uma
varredura ao longo da espessura da amostra, onde foi feita a contagem de bolhas maiores que 10
pm, de acordo com a Figura 3.6. Neste procedimento a primeira medida sempre é feita a uma
distancia de 1,5 mm da borda, em relagdo ao centro do quadrado de 1 mm?”. Medidas sucessivas
sdo feitas espagadas de 2 mm até o centro da amostra. Depois foram feitas medidas nos outros

trés semi-eixos da amostra, de acordo com a Figura 3.7.
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Objetiva
10X

Figura 3.6- Diagrama simplificado da medida de bolhas nas amostras de silica vitrea,
com varredura na espessura das amostras de silica vitrea.

O teor de bolhas em cada quadrante é calculado pela somatdria da multiplicacao de cada
medida de bolhas B, em 1 mm?. Alterando o foco do microscopio € feita a contagem em toda a
espessura da amostra. O nimero de bolhas obtido é entdo multiplicado pelo elemento de area A,
correspondente ao anel definido pelo raio da posicdo onde cada medida foi feita. O nimero de
bolhas em cada quadrante é estimado dividindo este nimero pela somatoria das areas dos anéis e
pela espessura da amostra, utilizando a média ponderada.

B= (%) % (3.4)

O nimero médio de bolhas em cada amostra por mm™ foi entdo estimado, como sendo a
média dos quatro semi-eixos medidos, para cada uma das amostras. Foi calculado entdo o desvio
padrdo o,.; para cada amostra, através da média da medida de bolhas em cada um dos semi-eixos

A, B, Ce D. de acordo com a Figura 3.7.

= Ba+Bp+BcyB
B = A+B-;-C+D,

(3.5)
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Figura 3.7- Esquema simplificado das medidas de bolhas nas amostras de silica vitrea,
mostrando a metodologia adotada para aquisicao de medidas.

3.2.3- Espectroscopia UV-Vis

A caracterizacdo Optica do vidro foi feita através da espectroscopia UV-Vis (ultravioleta-
visivel). As amostras de silica vitrea foram analisadas por espectroscopia para avaliacdo da
transmitancia entre 190 e 3200 nm, no equipamento Lambda 9 Perkin Elmer do Instituto de
Fisica Gleb Wataghin, Unicamp.

Foram identificadas as bandas de absorc¢do na regido do ultravioleta relacionadas a defeitos
estruturais da silica, que também se relacionam com os teores de impurezas metdlicas presentes
nos pos de quartzo. No ultravioleta foram avaliadas as transmitancias das amostras de silica vitrea
no comprimento de onda 254 nm, que € a maxima emissao de lampadas germicidas (DAS, 2001).

A transmitancia no visivel de cada uma das amostras foi obtida da média da transmitancia nos
comprimentos de onda entre 400 e 800 nm do espectro. A norma ISO define o visivel como
sendo a radiacdo luminosa que pode ser observada pelo ser humano entre 380 e 760 nm, sendo

que algumas pessoas tem sensibilidade até 830 nm (ISO 21348, 2007). Os espectros foram
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normalizados para a espessura de amostra de 10 mm. A normalizacdo foi feita pelo calculo do
coeficiente de absor¢do o para cada amostra. Este procedimento ¢ feito para que o valor da
transmitancia do espectro se torne independente da espessura da amostra.

O coeficiente de absor¢ao € dado pela relagao:

a=1n (%) , (3.6)

onde t € a espessura e T a transmitancia.

A transmitincia T, normalizada para qualquer espessura pode ser calculada usando a
equacdo do coeficiente de absorcdo e considerando a perda por reflexdo nas duas interfaces

(OSRAM-SYLVANIA, 2013):

ty

In(T,) = (—) In (T—) +1n(0,92) , (3.7)

t1 0,92

onde:

T = Transmitancia medida na amostra de espessura t;.
= Espessura da amostra em mm.

t, = Espessura a ser normalizada em mm.

Entdo foi possivel obter a transmitincia de todas as amostras de silica vitrea com um valor
normalizado para a espessura de 10 mm, na regido de interesse do espectro UV (A = 254 nm) para
aplicacdes em lampadas germicidas.

O indice de refracdo da silica vitrea tipo II no comprimento de onda 250 nm é n =
1,50745 (HEBO, 2013). Considerando o valor de indice de refracdo n = 1,5, o coeficiente de
reflexdo R = 0,04 na primeira interface. O valor da transmitancia depois da luz passar pelas duas
interfaces, considerando que ndo ha absorcdo pela silica € T = 0,92 ou seja 92% (FOWLES,
1989).
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3.2.4- Teor de OH

No infravermelho serdo identificadas bandas de absor¢do relacionadas a hidroxila OH. A
absor¢do no comprimento de onda 2730 nm ocorre devido as vibragdes das moléculas de dgua e
dos radicais livres OH na estrutura da silica vitrea, que corresponde ao dngulo de Stretching do
SiOH (v4(OH)) (DAVIS,1996). Poderao também ser identificadas bandas de absorcao devido ao
estiramento da ligacdo Si-O-Si, por espectroscopia FTIR de reflexao.

Os espectros obtidos por espectroscopia de transmissao da regido do infravermelho médio
permite estimar o teor de OH. Tomando-se a diferenca entre a linha base e o valor da
transmitincia em 2730 nm o teor de OH pode entdo ser calculado através da relagdo abaixo
(HETHERINGTON, 1962):

_ 1000

0H = 221og ( L ) : (3.8)

d T2,73

onde:

OH- teor de OH calculado em ppm (partes por milhdo),
d- espessura da amostra em mm,
Ty- transmitancia da linha de base do espectro,

T, .73- transmitancia no centro da banda de absor¢ao de OH em 2,73 um.

3.2.5- Medida de Indice de Refraciio

Utilizando o refratometro de Abbé com lampada de sddio (A = 587,6 nm) com dleo para
acoplamento, foi possivel medir o indice de refracdo das amostras de silica vitrea com uma
precisao de +0,0005. Utilizando a relacdo de dispersdao mostrada na equagdo 2.2, foi possivel
obter o indice de refragdo para Fused Silica (MALITSON, 1965) n = 1,4586 @ A = 587,6 nm, o
mesmo valor obtido para uma silica tipo II (HERAEUS, 2013).
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4- RESULTADOS

4.1 Caracterizacao dos pos de quartzo

Foram obtidos os teores de impurezas presentes nos principais pés de quartzo usados nos
experimentos de fusdo por chama em forno de Verneuil. Os valores de impurezas foram obtidos
por ICP-MS com resolucdo abaixo de 1 ppm. Foram analisados os teores das principais
impurezas como pode ser observado nas Tabelas 4.1.

Todos os pds de quartzo mostrados na Tabela 4.1 sdo de origem natural. Os pds de
quartzo QP.CR e QP.SR sdo obtidos de lascas de regides onde o quartzo € de origem geoldgica
hidrotermal do tipo primario de acordo com a Tabela 3.4. As amostras de quartzo QP.RD e
QP.RC siao de origem pegmatitico.

Como pode ser observado na Tabela 4.1, os pés de quartzo de origem hidrotermal tem
uma pureza muito maior do que os pés de quartzo de origem pegmatitico (SUZUKI, 1984). Os
quartzos de origem primdria geralmente sdo mais puros que aqueles em forma de areias
(pegmatitico de origem secundério). E flagrante a maior concentracio de Al e Fe nos pés de
quartzo de origem pegmatitica (GOTZE, 2012). Os teores de impurezas metilicas,
principalmente Fe e Ti influenciam muito a transmitancia na regido do médio UV, como pode ser
observado nas figuras 4.6 € 4.10.

Os poés de quartzo QP.SR QPKY e QP.IT sdo pds de quartzo processados
comercialmente. O p6 de quartzo QP.IT ficou armazenado por muitos anos em condig¢des
desconhecidas e seu teor de impureza € superior a especificacdo do produto comercial da
UNIMIM. O pé de quartzo QP.KY comercializado pela Kyushu Ceramics, cuja especificacio
quanto ao teor de impureza € apresentado na Tabela 4.2, foi utilizado para fusdo de alguns
tarugos para efeito de comparacdo. Este p6 de quartzo de alta pureza alcancada devido a etapas

severas de purificacdo quimica para reducao do teor de impurezas durante processo de producao.
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Tabela 4.1 Principais tracos de impurezas em ppm (partes por milhao) obtidos por ICP-MS
dos pos de quartzo de diversas origens.

Impurezas QP.CR QP.IT QP.RC QP.RD QP.SJ QP.SR
Al 15,7 751 116 142 26,4 10,6
B 0,31 0,19 3,61 2,72 0,01 (1)
Ca 21,3 197 38,3 19,4 27,1 35,7
Cr 0,61 2,13 1,45 0,12 0,06 0,17
Cu 0,06 9,01 0,84 8,81 0,14 0,9
Fe 4,38 68,4 143 15,4 3,68 2,16
K 10,6 189 52,4 44,8 10,4 (1)

Li 1,64 0,41 1,87 6,69 5,07 1,32
Mg 0,71 20,5 16,3 2,83 0,5 0,93
Mn 0,38 4,81 8,04 0,32 0,05 0,07
Na 35,8 294 53,6 54,1 34,5 (1)

Ni 0,26 0,95 0,31 0,40 (1) (1)

Ti 1,85 7,55 157 6,07 0,94 0,99
Zn 0,22 8,75 9,99 2,72 (1) 0,76
Outros 3,38 21,41 11,2 9,34 1,84 2,43
Total 97,20 1575,14 613,91 315,72 110,69 56,03

! Abaixo do limite de detecgio

QP.IT p6 de quartzo IOTA

QP.CR p6 de quartzo da regido de Corinto MG

QP.RC p6 de quartzo obtido de areias de Rio Claro SP

QP.RD p6 de quartzo da regido do médio Rio Doce MG

QP.SR p6 de quartzo da Mineragdo Santa Rosa MG

QP.SJ pd de quartzoda regido de Sdo Jodo DelRey MG
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Tabela 4.2 Impurezas dos pés de quartzo comercial Kyucera em ppm (TORIKAI, 1994).

Amostra Al Ca Fe K Li Na Ti Outros Total

QP.KY 60 02 03 04 03 09 45 ND ND

ND- Resultado nao disponivel

4.2- Processo de fusiao dos pés de quartzo

Foram feitas uma série de fusdes com pds de quartzo de diversas origens no forno de
Verneuil. A silica obtida por fusdo em chama utilizando o método de Verneuil apresentou um
aspecto limpido para grande parte dos pds de silica utilizados. Os parametros de processo
mostrados na Tabela 4.3, foram otimizados para a fusdo dos tarugos com os pds de quartzo de

diferentes origens especificados nas Tabelas 4.1 e 4.2.
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Tabela 4.3- Parametros de processo de formacao dos tarugos de silica vitrea fabricados com
pos de quartzo de lascas de varias origens.

Velocidade de

Amostra (I:Lapzlﬁg Tem;()fé)atura Descida :‘/eloci~dade de

2 (mm/min) otagdo(RPM)
SG.RD 0,18 1550 0,95 2,8
SG.CR 0,28 1650 0,55 12,0
SG.SR 0,26 1750 0,74 12,0
SG.RC 0,24 1650 0,70 53
SG.IT 0,35 1500 1,00 10,4
SG.KY 0,34 1550 0,90 11,0
SG.RV1 0,28 1600 0,78 12,0
SG.RV2 0,28 1600 0,5 12,0

Os resultados mais representativos de fusdo dos pds de quartzo sdo mostrados nas Figuras
4.1 e 4.2, pois foram produzidos dezenas de tarugos com diferentes pardmetros de fabricacdo e
varios tipos de pos de quartzo diferentes. Aqueles tarugos que apresentaram melhores
transparéncias foram caracterizados quanto as suas propriedades de transmitancia e teores de
bolhas. Outras amostras fabricadas com p6s de quartzo menos puros apresentaram um alto ter de

bolhas o que impossibilitou as medidas de transmitancia optica.
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Figura 4.1- Amostras de silica vitrea fundidas com pés de quartzo de diversas origens: (a)-
SG.RD, (b)- SG.SJ, (¢)- SG.RM, (d)-SG.RCsem lixiviacao, (e)-SG.RClix, (f)-SG.CR, (g)-
SG.IT, (h)- SG.SR3, (i) SG.KY, (j) SG.RV1, (k)- SG.RV2

A amostra de silica SG.RC1 feita com pds de areia fornecidos pela BMRC, sem
tratamento prévio, deu origem a um vidro com alto teor de bolhas e segregacdo de impurezas,

formando aglomerados de cor escura de acordo com a Figura 4.1 (d). A silica obtida com o
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mesmo pé da BMRC pés-tratamento de purificagdo quimica apresentou uma boa transmitancia
Optica apesar do alto teor de bolhas como pode ser observado na Figura 4.1 (e).

Dentre os tarugos produzidos com pds de quartzo QP.SR, foram selecionados 16 tarugos
para serem analisados. Os parametros de formagdo do tarugo sao mostrados na Tabela 4.4. Nestes
experimentos foram avaliados os efeitos de algumas das varidveis de processo como temperatura
e razdo de chama nas propriedades dos tarugos. A partir da fusdo da silica vitrea SG.SR11, foram

mantidas constantes a velocidade de descida e a rotag¢do do tarugo.

Tabela 4.4- Parametros de processo de formacao dos tarugos de silica vitrea com pdés de
quartzo QP.SR.

Amostra Razdo Temperatura Velocidade Rotagdo (RPM)

(GLP/0O,) (°c) de descida

(mm/min)
SG.SR1 0,24 1700 0,7 15
SG.SR2 0,20 1550 0,6 15
SG.SR3 0,26 1750 0,7 15
SG.SR4 0,31 1700 0,8 12
SG.SR5 0,27 1780 1,1 15
SG.SR6 0,26 1700 0,7 15
SG.SR7 0,28 1600 0,5 15
SG.SR8 0,28 1800 0,8 15
SG.SR9 0,28 1800 0,6 15
SG.SR10 0,30 1750 1,0 15
SG.SR11 0,23 1600 1,1 12
SG.SR12 0,23 1700 1,1 12
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SG.SR13 0,23 1800 1,1 12

SG.SR14 0,26 1600 1,1 12
SG.SR15 0,26 1700 1,1 12
SG.SR16 0,26 1800 1,1 12

A silica vitrea produzida através da fusdo com pdés QP.SR, com temperatura de fusdo
1800 °C e razdo de mistura de gases 0,28 deu origem a um tarugo com didmetro maior,
oferecendo melhor controle de processo de fusdao, como pode ser observado na Tabela 4.4 e na
Figura 4.2. Nem sempre as melhores condi¢des de fusdo estdo relacionadas as melhores
propriedades fisicas da silica obtida. Para cada p6 de quartzo utilizado existe uma condicdo
melhor de chama e temperatura para a formacgao do tarugo que se relaciona com a viscosidade da

silica durante a fusao.

P branch
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Figura 4.2- Amostras de silica vitrea fabricadas com poés de quartzo QP.SR: (a)- SG.SR1,
(b)- SG.SR2, (c)- SG.SR4, (d)- SG.SRS5, (e)- SG.SR6, (f)- SG.SR7, (g)- SG.SRS, (h)- SG.SR9,
(i)- SG.SR10, (j)- SG.SR11, (k)- SG.SR12, (I)- SG.SR13, (m)- SG.SR14, (n)- SG.SR15 e (0)-
SG.SR16.

Depois desta etapa foram feitos uma série de tarugos com pds de diferentes origens, tais
como os p6s QP.SJ, QP.PB e QP.RM, que apresentaram um aspecto opaco devido ao alto teor de
bolhas durante o processo de fusdo por chama de acordo com a Figura 4.3. A silica com alto teor
de bolhas pode ter aplicacOes especificas para minimizar a transferéncia de calor por radiacio e
condugdo, como também maximizar a transmissdo de radio frequéncia. Este tipo de silica é
denominado comercialmente como Cellular Fused Silica (PYROMATICS SILICA
TECHNOLOGY, 2013), com controle de processo durante a fabricacdo para assegurar

homogeneidade na distribui¢do das bolhas e didmetro médio menor que 20 pm.
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Fig. 4.3- Aspecto leitoso devido ao alto teor de bolhas, do tarugo de silica vitrea

fabricado a partir de lascas de quartzo QP.PB.

4.3- Analise do teor de bolhas

A silica formada a partir das lascas QP.SR apresentou um alto teor de bolhas (1,0 a 3,0
bolhas por mm’) para diferentes parametros de processo de acordo com a Tabela 4.4. Os vidros
de silica produzidos com pds de quartzo das regides do Médio Rio Doce, MG (QP.RD) e Médio
Rio das Velhas, MG (QP.RV), apresentaram baixo teor de bolhas (0,40 e 0,18 bolhas por mm°>
respectivamente) sem nenhum tratamento quimico adicional de purificacdo, como pode ser visto
na Tabela 4.5.

Apesar da relativa pureza do p6 de quartzo QP.SR com teor total de impurezas 56 ppm, teores
altos de bolhas foram formados durante a fusdo da silica vitrea. Os teores de impurezas presentes
nos pos de quartzo QP.SR apresentam teores baixos para os metais alcalinos, com excecao do Ca,
que apresentou 35,7 ppm de acordo com a Tabela 4.1. Como o Ca apresenta alta concentracao
neste pé de quartzo, possivelmente este elemento quimico estd na forma de 6xido, que vaporiza
com a temperatura um pouco mais baixa que a silica, vindo a formar bolhas. Além disto os
alcalinos tém a propriedade de induzirem as quebras das ligacdes intertetraédricas (LEVELUT,

2006), podendo vir a induzir a formacao de bolhas.
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Tabela 4.5- Silica vitrea obtida de lascas de quartzo e p6s de quartzo comerciais de varias
origens.

Amostra Bolhas (mm'3) Impurezas
totais (ppm)

SG.IT 0,81+ 0,23 1575,14
SG.RD 0,40 £ (?) 315,72
SG.RC 1,57 + 0,42 613,9
SG.SR3 3,00 + 0,39 56,03
SG.CR 1,18 +0,12 97,2
SG.KY 0,38+0,15 (1)
SG.RV1 0,18 + 0,09 (1)
SG.RV2 0,42 + 0,03 (1)

(1)- Dados nao disponiveis.

Os teores de bolhas obtidos para a silica SG.SR ficaram entre 1 e 3 bolhas/mm’ de acordo
com a condicdo do processo, como pode ser observado nas Tabelas 4.3 e 4.4. Foram entdo
concentrados esfor¢os relacionados a eliminacdo das bolhas formadas durante o processo de
fusdo dos pos de quartzo QP.SR. Através do uso de etapas de lixiviacdo acida dos pds de quartzo
foi observada a diminui¢@o do teor de bolhas no vidro formado.

Foram produzidos maiores nimeros de tarugos com a utilizacdo dos pds de quartzo
QP.SR, o que permitiu que fosse feito um estudo de lixiviacdo 4cida e alteracdo dos parametros
de fusdo resultando na obten¢do de silica vitrea com variadas concentragdes de bolhas (Tabela
4.6). Por exemplo, para o primeiro tarugo feito apds a lixivia¢do acida, o teor de bolhas caiu para
B = 0,33 mm™. Na figura 4.4 pode ser observada a diminuicdo da concentracdo de bolhas na

amostra SG.SR11 em comparag¢do com a amostra SG.SR3 nao lixiviada.
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Tabela 4.6- Silica vitrea obtida com pé de quartzo QP.SR (EMSR).

Amostra Bolhas (mm?) Lixiviag3o acida
SG.SR1 1,49 £ 0,52 Nao
SG.SR2 1,12+ 0,61 Nao
SG.SR3 3,05+0,39 Nao
SG.SR4 3,95+0,32 Nao
SG.SR5 1,63 +£0,89 Nao
SG.SR6 0,33+£0,04 Sim
SG.SR7 1,59+0,27 Nao
SG.SR8 1,47 £ 0,16 Nao
SG.SR9 2,33+£0,5 Nao
SG.SR10 1,0310,24 Nao
SG.SR11 0,2510,08 Sim
SG.SR12 0,760,111 Sim
SG.SR13 0,89+0,27 Sim
SG.SR14 1,08+0,6 Sim
SG.SR15 1,11+0,23 Sim
SG.SR16 0,5910,14 Sim
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4.3.1- Estudo de eliminacao de bolhas por lixiviacao acida

Foram feitas fusdes para averiguar o efeito da lixiviacdo dos pdés de quartzo QP.SR, na
diminui¢do do teor de bolhas da silica vitrea obtida. Em todos os tarugos apresentados na Tabela
4.7, foram mantidas as mesmas condi¢des de processo, com excecao da razdo de fluxo de gases e

da temperatura de fusao.

Tabela 4.7- Teores de bolhas (mm™) em amostras de silica vitrea produzidas a partir de p6
de quartzo QP.SR lixiviado, em func¢io da variacdo da temperatura de fusao e da
estequiometria da chama.

T(°C)/Rz 0,23 0,26
1600 0,25+0,08 (SG.SR11) 1,08 + 0,6 (SG.SR14)
1700 0,76+0,11 (SG.SR12) 1,11 +0,23 (SG.SR15)
1800 0,89+0,27 (SG.SR13) 0,59 + 0,14 (SG.SR16)

Para as temperaturas utilizadas (1600 °C, 1700 °C e 1800 °C), a lixiviagdo possibilitou uma
reducdo significativa da quantidade de bolhas na silica. De acordo com a Tabela 4.7 e
apresentado na Figura 4.5, a condi¢do de menor formacao de bolhas para o p6 de quartzo QP.SR
lixiviado foi para a temperatura de 1600 °C e com a razdo de chama Rz = 0,23. Nessa condicéo, a
quantidade de bolhas gerada foi inferior a obtida na silica vitrea produzida com o pé comercial

QP.KY de alta pureza.
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Figura 4.4 — Fotografia com iluminacao lateral para dar contraste para observacao de bolhas nas

amostras (a)- SGSR3 e (b)- SG.SR11.
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Figura 4.5 — Efeito da lixiviacdo do pé de quartzo QP.SR na concentracao de bolhas em
silica vitrea obtida com temperaturas de processo diferentes.
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A chama mais redutora geralmente aumenta a vaporizacdo da silica, o que pode vir a
favorecer a formacdo de bolhas. O aumento de temperatura e a utilizacio de uma chama mais
redutora podem vir a favorecer o aparecimento de bolhas pela vaporizacdo das impurezas em
forma de 6xidos. No caso dos pds de quartzo QP.SR hd um teor mais alto de Ca, como pode ser
visto na Tabela 4.1, que ao entrar na forma de CaO, possui um ponto de vaporiza¢do préximo da
silica vitrea. As amostras de silica vitrea feitas com pds de quartzo com teores maiores de
impurezas que o QP.SR, tais como o QP.RD e QP.IT, ndo apresentaram teores elevados de
bolhas. Isto pode ser explicado pelo fato de que as impurezas vaporizam em temperaturas bem
mais baixas, diferente das impurezas em forma de 6xidos.

O aumento da temperatura causa maior vaporizagdo da silica durante processo de fusdo e
formacdo do tarugo. Ao mesmo tempo um aumento de temperatura poderd diminuir a
viscosidade, favorecendo a eliminagdo das bolhas. Portanto os mecanismos fisicos que
determinam a formacao das bolhas estdo relacionados com as propriedades de fusdo de cada um

dos pds de quartzo utilizados.

4.3.2 - Relacao do teor de bolhas com a transmitincia média no visivel

As bolhas causam no vidro espalhamento da radiacdo luminosa, funcionando também como
uma lente devido a varia¢do do indice de refracdo. Este espalhamento causa uma diminui¢do da
transmitancia, como pode ser observado na Tabela 4.8 e na Figura 4.6. Outro fendmeno que
provavelmente pode estar envolvido em algumas amostras € a granulosidade, que também ¢ uma
alteracdo local de indice de refragdo que pode alterar a transmitancia do vidro. Algumas amostras
apresentaram também pequenos aglomerados de impurezas que também comprometem as

propriedades 6pticas da silica vitrea.
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Tabela 4.8- Teores de bolhas em relacio a transmitancia média no visivel

Amostra Bolhas (mm'3) Tvis médio
SG.RD 04 93,3104
SG.CR 1,2 91,8+0,3
SG.SR3 3,0 86,5+0,3
SG.SR11 0,3 91,7+0,9
SG.RC 1,6 86,8+1,4
SG.CR (sps) 0,8 92,1+0,6
94
SG.RD
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Figura 4.6 — Grafico da relacao das bolhas com a transmitincia média no visivel de
amostras de silica vitrea.
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Como o feixe do espectrometro tem a maior dimensdo no sentido longitudinal de 9 mm,
foi feito um cdlculo considerando somente a regido central da amostra correspondente a drea de
incidéncia do feixe de luz. Entretanto, tal resultado ndo alterou significativamente a concentracao
de bolhas. Como exemplo na amostra SG.SR3, a concentrag¢do de bolhas foi alterada de 3,00 para

3,03 bolhas por mm”.

4.4- Espectroscopia UV das amostras de silica vitrea

O espectro de transmitdncia na regido do médio UV (ISO 21348, 2007) da silica vitrea
possui bandas de absor¢do comuns na silica tipo II, como pode ser observado na Tabela 2.4, que
estdo relacionadas aos defeitos estruturais devido ao processo de fabricacdo e aos teores de
impurezas metdlicas. Como pode ser observado na Figura 4.7 hi uma grande variagdo de
transmitancia devido as bandas de absorcdo em 240 nm nos espectros das diferentes amostras,
devido a grande variacdo dos teores de impurezas dos pds de quartzo utilizados para a fusao da

silica vitrea, como foi apresentado nas Tabelas 4.1 e 4.2.
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Figura 4.7 — Espectro de transmitancia no médio UV de amostras de silica vitrea fabricadas
com poés de quartzo de diversas origens.
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Nos espectros de transmitancia mostrados na Figura 4.7, € possivel observar uma grande
variacdo de transmitancia no comprimento de onda 240 nm, correspondente a energia de 5,16 eV,
que pode ser atribuida ao defeito do tipo ODC (II) Centro de deficiéncia em oxigénio
(SCHREIBER, 2005), com absor¢ao em 243 nm como pode ser visto na Tabela 2.4. Uma outra
regido do espectro que ocorre grande variagdo de transmitancia € na regido de 200 nm,
correspondente a energia de 6,2 eV. Nesta regido espectral ocorre a influéncia do elemento Ti na
absor¢do mesmo em pequenas quantidades.

Através dos espectros mostrados na Figura 4.7, é possivel obter os valores de
transmitincia no UV para os comprimentos de onda 200 nm e 254 nm mostrados na Tabela 4.9.

Na regido do visivel foi feito uma média dos valores de transmitancia entre 400 e 800 nm.

Tabela 4.9- Transmitancia éptica na regido espectral do visivel e UV, para amostras de
silica vitrea fundidas com pés produzidos a partir de lascas de quartzo de diversas origens
e pos de quartzo comerciais. Espectros normalizados para 10mm.

Amostra Transmitancia media Transmitancia em Transmitancia
254 nm (%) em

no Visivel (%) 200 nm (%)

SG.RD 93,34+0,43 71,8 0,8
SG.CR 92,05+ 0,55 68,1 22,9
SG.SR3 86,54 £ 0,29 75,6 33,4
SG.RC 86,83 +£1,37 58,9 0,1
SG.IT 91,60 +0,48 64,9 0,8

A transmitancia na regido do visivel se torna praticamente constante em toda extensao do
espectro visivel para a silica vitrea como pode ser visto na Figura 4.8. O valor da transmitancia é
influenciado pelo teor de bolhas da silica, além da qualidade da superficie da amostra depois do

processo de polimento.
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Figura 4.8 — Espectro de transmitancia na regiao do visivel 400 a 800 nm normalizado para
10 mm de espessura de amostras de silica vitrea.

4.4.1- Espectroscopia da silica vitrea produzida com pés de quartzo QP.SR (Santa Rosa)
lixiviado.

Com o objetivo de reduzir a concentracdo de bolhas nos pds de quartzo SR, foi incluida uma
etapa de lixiviagdo acida. Foram feitos 16 tarugos a partir do p6 comercial QP.SR, como foi
listado na Tabela 3.1. A compara¢do dos espectros da silica vitrea produzida com pds de quartzo
QP.SR com e sem tratamento de lixiviacdo dcida € marcante para comprimentos de onda acima

de 320 nm, como pode ser observado na Figura 4.9.
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Figura 4.9- Comparacio entre os espectros de transmissao entre 200 nm e 800 nm de silica
vitrea obtida com lascas de Santa Rosa antes (SG.SR3), e apés a lixiviacao acida (SG.SR10).

A partir da Figura 4.9 € possivel observar um aumento mais acentuado do valor médio de
transmitancia no visivel apds a lixiviacdo dcida. Este aumento pode ser relacionado a diminuicao
do teor de bolhas com o uso de pds de quartzo apds a lixiviagdo. Nao ocorre alteracio
significativa de transmitancia no UV ap6s a lixiviagdo, como pode ser observado na Tabela 4.10.

A transmitancia no comprimento de onda 254 nm ndo variou significativamente nas amostras
de silica antes (SG.SR3) e apds a lixiviagdo (SG.SR6). Com a etapa de lixiviacdo nos pds de
quartzo QP.SR este material atinge o nivel de qualidade aceitdvel para a producdo de silica vitrea,
similar aquelas propriedades obtidas com pds de quartzo purificado da empresa Kyucera (Kyushu

Ceramics), em relag@o aos valores de transmitancia e teores de bolhas.
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Tabela 4.10- Valores de transmitancia no UV-Vis de amostras de silica produzido com pos
de quartzo QP.SR. (Espectros normalizados para 10 mm de espessura)

Transmitancia SG.SR3 SG.SR10
200 nm 36,1 37,0

254 nm 79,9 77,7

Tvis média 86,5 +0,3 91,6 £ 0,9
(400 a 800 nm)

4.4.2- Espectroscopia da silica vitrea produzida a partir de lascas de primeira e terceira de
quartzo da regiao do médio Rio das Velhas MG

As lascas de quartzo de primeira da regido do Médio Rio das Velhas MG formaram uma
silica com pouca concentracdo de bolhas e com boa transmitancia no médio UV como pode ser
observado na Figura 4.10. O p6 de quartzo feito com lascas de terceira ou quartzo leitoso,
apresentou muita vaporizacdo para a mesma condic@o de processo de fusdo em relacdo ao po de
quartzo produzido com lasca de primeira, apesar de serem originados da mesma jazida. Isto pode
ser devido a uma elevacdo do teor de sédio e potdssio na composi¢do quimica das lascas de
terceira em relacdo a lasca de primeira (HAUS, 2012). Este maior teor de impurezas se relaciona
ao fato de que as lascas de terceira apresentam um nimero muito maior de inclusdes fluidas em

relacdo as lascas de primeira.
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Figura 4.10- Comparacao entre os espectros de transmissao entre 200 nm e 300 nm das
silicas obtidas com as lascas de primeira SG.RV1 e lascas de terceira SG.RV2.

E possivel observar a boa qualidade da silica fundida com o pé6 QP.RV da regiio do Médio
Rio das Velhas MG, devido a alta transmitancia em 200 nm e 254 nm (Tabela 4.11). Foram
avaliadas as fusdes de p6s de quartzo a partir de lascas de primeira e lascas de terceira de quartzo
obtido da mesma jazida. Este material foi produzido sem a utilizacdo de nenhum processo

quimico para remocdo de impurezas, a nao ser a limpeza quimica das lascas antes da etapa de

quenching.
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Tabela 4.11- Valores de transmitancia no UV-Vis de amostras de silica fabricadas com
lascas de quartzo do Médio Rio das Velhas (Normalizacio 10 mm).

Transmitancia QP.RV1 QP.RV2
Transmitancia em 200 nm 40,9 32,6
Transmitiancia em 254 nm 78,1 77.8

4.5- Relacio de impurezas com a transmitancia UV

As Unicas impurezas nos pds de quartzo que apresentaram alguma relacdo com a
transmitincia na regido espectral do médio UV, foi a combinacdo dos teores de Fe e Ti. Foi feita
uma relacdo da soma das impurezas de ferro e titinio medido em cada um dos pds de quartzo,
com a transmitancia no comprimento de onda 254 nm das amostras de silica vitrea produzidas
com estes pds (Figura 4.11). A tendéncia de decaimento exponencial da transmitancia em relacao
a soma dos teores de ferro e titdnio, de acordo com o ajuste de curva, poderd servir para estimar a
transmitancia em 254 nm, de amostras de silica vitrea obtidas a partir da anélise quimica do p6 de

quartzo.

70



Transmitancia em 254nm (%)

85

80

75

70

65

60

Chir2
R"2

yo
Al
1

Data: Datal_T254
Model:

ExpDec1

= 29.30167
= 0.72747

58.84791
17.60516
68.18203

+6.08178
+6.51708
+75.71843

1 |Normalizado para 10mm |

55 —
0 50

T T T T T T T
100 150 200 250
Teores de Fe+Ti (ppm)

Figura 4.11 -Transmitancia em 254nm em funcao dos teores de ferro e titinio dos pos de
quartzo utilizados na fabricacio das amostras de silica vitrea.

O valor de transmitancia em 254 nm pode entdo ser calculado em relacdo aos

teores de Fe e Ti a partir da Figura 4.10, com os resultados do ajuste de curvas.

Tysa = Yo + A/t

4.1)

O teor de titdnio se mostrou determinante para a absor¢do em 200 nm, onde existem

- . .4 , , . A e
bandas de absor¢do devido ao Ti*". Portanto € possivel afirmar que o titAnio presente nas

amostras de quartzo € um elemento quimico relevante nesta banda de absorc¢do no ultravioleta. A

presenca de aluminio nos pés de quartzo ndo apresentou influencia na transmitancia no médio

UV e visivel nas amostras de silica vitrea. Foi feita uma relacdo do teor de titdnio com a

transmitancia no comprimento de onda 200 nm, mostrado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 -Transmitancia em 200nm em funcao do teor de titinio dos pos de quartzo
utilizados na fabricacao de silica vitrea.

E possivel observar no grafico da Figura 4.12 que acima de 4,5 ppm de teor de titanio nos
p6s de quartzo ocorre uma alta absor¢do nesta regido do espectro, com a transmitancia proxima a

2,5 % neste comprimento de onda. O ponto de corte estd aproximadamente em 7 ppm de titanio.

4.6- Estimativa do teor de OH

Uma estimativa do teor de OH pode ser feita através dos dados de espectroscopia
infravermelho no comprimento de onda 2,73 pum, das amostras de silica vitrea de acordo com a
figura 4.13. Os teores de OH incorporado durante o processo de formagdo do tarugo, foram

calculados a partir da equagao 3.8.
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Figura 4.13 —Espectro de transmitincia na regiao do infravermelho médio entre 2500 e 3000

nm, das amostras de silica vitrea fabricadas a partir de pés de quartzo de diversas origens.

Os teores de OH ficaram entre 40 e 150 ppm, valores esperados para uma silica vitrea do

tipo II, como pode ser observado na Tabela 4.12 .

Tabela 4.12- Teores de OH estimados a partir do espectro de infravermelho (A = 2,73 pm) para
amostras de silica vitrea fabricadas com pés de quartzo de diversas origens.

Amostra OH (ppm)
SG.RD 40
SG.CR 71
SG.SR 78
SG.RC 150
SG.IT 81
SG.KY 160
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4.7- Medida de indice de refracio

Foram medidos os indices de refracdo para amostras de silica vitrea em refratdmetro de
Abbe, como pode ser visto na Tabela 4.13. O objetivo desta medida é observar se houve variacio
significativa de indice de refracdo da silica vitrea em relacdo aos teores de impurezas dos pds de

quartzo que foram utilizados para a fusio.

Tabela 4.13— Indice de refraciio das amostras de silica vitrea realizadas com refratémetro

de Abbe com A =587,6 nm (t, = 20 °C).

Amostra Indice de refraciio Teor total de
(£0,0005) Impurezas (ppm)
SG.IT 1,4600 1575,14
SG.RD 1,4600 315,72
SG.RC 1,4610 613,91
SG.KY 1,4600 (1)
SG.SR1 1,4590 56,03
SG.SR2 1,4600 (1)
SG.CR 1,4595 97,20
SG.RVI 1,4595 (1)
SG.RV2 1,4590 (1)

(1)- Dados nao disponiveis

Nao houve variacdo significativa do indice de refracdo entre as amostras de silica vitrea
produzidas por fusdo em chama como mostrado na Tabela 4.13. Se esta medida fosse realizada
em um equipamento com uma precisdo maior, poderia ser melhor observada a diferenca de
indices de refrac@o entre as amostras. A amostra SG.RC fundida com areia lixiviada com teor de
impurezas maior apresentou um indice de refragcdo um pouco maior, apesar de que a variacdo de
indice ndo foi significativa em relacdo a precisdo do refratbmetro. O aumento de indice de

refracdo pode ser causado pelo aumento de densidade da silica.
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5- CONCLUSAO

O trabalho de desenvolvimento e caracterizacdo de silica vitrea a partir de pds de quartzo
brasileiro obtida pelo processo de fusdo em chama originou uma silica vitrea com excelentes
propriedades Opticas. A absorc¢do da luz obtida na regido do espectro do médio UV € devido a
defeitos estruturais comuns na silica vitrea do tipo II, formados durante o processo de fusdo da
silica. As bandas de absor¢ao podem também ser criadas pelas impurezas presentes nas lascas de
quartzo, que causam defeitos eletronicos na banda proibida da silica vitrea.

A silica vitrea fabricada com lascas de quartzo pegmatitico da regido do Médio Rio Doce
MG, com alta concentra¢do de aluminio, apresentou transmitincia de 75,6 % em 254 nm. Com
lascas de quartzo hidrotermal da regido do Médio Rio Das Velhas MG foi alcancada a
transmitancia de 78,1 % neste mesmo comprimento de onda. Nao foi observada a diminui¢cdo de
transmitancia no médio UV ao ser utilizado lascas de quartzo de terceira de uma mesma jazida.

Foi realizado um estudo que permitiu fazer a correlagdo de alguns teores de impurezas dos
pOs de quartzo utilizados para a fusdo com propriedades de transmitiancia Optica na regidao
espectral do médio UV das silicas vitreas obtidas por fusdo em chama. O titdnio em concentracao
de 4,5 ppm causa uma forte absor¢do em 200 nm, com transmitancia de 2,5 % neste comprimento
de onda. Nao houve alteracdo significativa de indice de refracdo das silicas em relagdo aos teores
de impurezas.

Algumas amostras de silica vitrea apresentaram uma alta concentracido de bolhas, apesar
da relativa pureza da matéria prima utilizada. O elemento quimico Ca estava presente em maior
concentragdo 35,7 ppm nas amostras QP.SR, em um teor total de impurezas de 56,03 ppm. A alta
temperatura de vaporizacdo do CaO, préxima a da silica vitrea, pode provavelmente induzir a
formacdo de bolhas. Foi entdo incluida uma etapa de lixiviacdo 4cida nos pds de quartzo QP.SR
antes da fusdo. A etapa de lixiviagdo dcida destes pés de quartzo comercial brasileiro reduziu o
teor de bolhas da silica vitrea produzida até ao nivel de teores de bolhas da silica produzida com
pos de elevada qualidade da Kyucera (Kyushu Ceramics, Japao).

Os altos valores de transmitancia alcancados na regido do ultravioleta, mais

especificamente no comprimento de onda 254 nm da silica vitrea fabricada a partir do quartzo
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natural de algumas regides do Brasil, permite a sua utilizacdo para a producdo de silica vitrea
usadas na fabricacdo de lampadas UV sem a necessidade de purificagdo quimica adicional. Isto
permite uma economia de insumos, energia e infraestrutura para a producdo de pds de quartzo de
alta pureza, além do menor impacto ambiental na produgdo e beneficiamento deste mineral. Este
trabalho de tese mostrou a viabilidade de produgdo de silica vitrea com boa transmitancia no
médio UV utilizando lascas de quartzo brasileiro. Foi utilizado um processo de fusdo
relativamente simples e de baixo custo, abrindo a possibilidade para a producdo industrial da

silica vitrea no Brasil.
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ANEXO A - Dados espectroscépicos de silicas vitreas comerciais
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Comprimento de onda (nm)

Produto: HOQ - 310
Fabricante: Heraeus Quarzglas
Origem: Alemanha
Classificacdo: Tipo I

Método de fusdo: Forno elétrico
Precursor: Quartzo natural
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Comprimnto de onda (nm)

Produto: Herasil 3

Fabricante: Heraeus Quarzglas

Origem: Alemanha

Classificacao: Tipo II

Meétodo de fusao: Chama H,/O,

Precursor: Quartzo cultivado (Cultured Quartz)
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Comprimento de onda (nm)

Produto: SK — 4304 e SK —4306.
Fabricante: Ohara Quartz
Origem: Estados Unidos
Classificacdo: Tipo II

Método de fusao: Chama H,/O,
Precursor: Quartzo natural
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