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RESUMO

A silica vitrea, um tipo de vidro feito de quartzo fundido, € um dos componentes de
equipamentos cientificos, como espectrémetros e lampadas ultravioletas, sendo um insumo
estratégico da industria de informatica. Apesar do Brasil possuir uma das maiores reservas
de quartzo do mundo, o beneficiamento do quartzo por meios de tratamentos quimicos é
pouco explorado no pais. Desta forma, a silica vitrea ndo é produzida em territério nacional,
mas sim importada. O sucesso da obtencdo de silica vitrea de alta qualidade esta
diretamente relacionado a pureza da matéria prima. O p6 de quartzo deve apresentar um
grau de pureza acima de 99% para que o vidro produzido apresente maior qualidade. Uma
alternativa para se reduzir os teores de impurezas do pdé de quartzo, quando o quartzo
natural ndo apresenta uma pureza tdo elevada, € o tratamento quimico. Neste trabalho é
realizado o tratamento quimico no pé de quartzo em diferentes periodos (1h, 3h e 6h), a
uma temperatura de 100°C, com duas misturas diferentes de acidos. Para efeito
comparativo e como uma alternativa pouco explorada para a purificacdo do quartzo,
submeteu-se 0 p6 de quartzo a digestdo acida sob efeito de micro-ondas. Este tratamento
tinha como finalidade observar o efeito da absorgéo seletiva de energia nos componentes
guimicos da rocha, esperando-se que 0s demais componentes se solubilizassem,
aumentando, assim, a pureza da amostra. Para a determinacédo do teor de éxido de silicio,
utilizou-se o método de fluorizacdo direta e para a determinacdo dos metais pesados na
amostra, assim como o efeito das lixiviag6es sobre 0s seus teores, foi realizada a analise
por ICP-OES.

Palavras-chave: Silica. Lixiviagéo. Silica Vitrea.



ABSTRACT

Vitreous silica, a type of glass made of molten quartz, is a component of a scientific structure,
such as the spectrometer and an ultraviolet, and is a strategic entry into the computer
industry. Although Brazil is one of the largest reserves of quartz in the world, the treatment
of quartz by means of chemical treatments is little explored in the country. Thus, a silica is
not produced in the national territory, but imported. The success of high-quality silica is linked
to the purity of the raw material. The quartz powder should have a degree of purity above
99% for the child to produce a superior quality. An alternative to reduce the impurities of
guartz powder, when natural quartz is not of such high purity, is the chemical treatment. (1h,
3h and 6h) at a temperature of 100 °C with two different acid mixtures. For comparative
purposes and as an unexplored alternative for the purification of quartz, it was subjected to
a quartz powder in the digestion of the microwave effect. This content was based on the
components for the selected components to solubilize, thus increasing the purity of the
sample. The theory of silicon oxide content, using the direct creep method in its content,
was performed by ICP-OES analysis.

Keywords: Silica. Vitreous silica leaching.
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1 - INTRODUCAO

Diversos processos industriais utilizam minerais ou rochas como matéria-prima,
insumo ou aditivos, por suas propriedades fisicas e quimicas. As rochas e minerais mais
utilizados na industria podem ser classificados nas categorias de agregados, argilominerais,
reativos, funcionais quimicos e nano-minerais. Alguns exemplos de manufaturas
produzidas a partir de matéria-prima mineral séo as ceramicas, fertilizantes, metais e suas
ligas, cimento e vidros.

O desenvolvimento de um pais esta estreitamente atrelado a exploracéo e ao
consumo per capita de minerais, visto que quanto maior a populacao e o seu crescimento,
maior € o consumo dessas matérias-primas. O consumo mundial de matérias-primas
minerais vem crescendo ao longo dos anos. A China, que no primeiro trimestre do ano de
2017 apresentou um crescimento econdémico de 6,9%, vem apresentando uma demanda
cada vez maior por minerais, supridos por importacdes crescentes (principalmente os
metalicos). Juntamente com a China, a india vem apresentando um crescimento acelerado.
Os dois paises asiaticos juntos representam cerca de 40% da populacdo mundial, com
populacdes de 1,3 e 1,1 bilhdo de habitantes, respectivamente. O aumento da producéo e
importacdo de minerais nesses paises é explicado pelo crescente tamanho da populacéo
atrelado ao intenso processo de urbanizacgao.

O quartzo representa um minério de suma importancia ja que é a maior fonte de
silicio para a industria. Dependendo da sua qualidade, o quartzo pode ter diversos usos.
Os cristais mais puros séo destinados a industria Optica, eletrbnica e de instrumentacao,
enquanto os demais sao destinados a outros ramos industriais. Os principais produtores
mundiais de quartzo sdo Brasil, Suica, Jap&do e Africa do Sul. As principais jazidas de
guartzo no Brasil estdo nos estados de Minas Gerais (64%) e Para (17%).

O Brasil apresenta cerca de 95% das reservas mundiais de quartzo, sendo um
dos maiores produtores de silicio. Dentre as reservas nacionais, estdo as maiores reservas
de quartzo de alta qualidade do mundo. Apesar dos nameros, as reservas brasileiras sao
pouco exploradas. Em 2015 o Brasil contribuiu somente com 3% da produc¢ao mundial (U.S.
GEOLOGICAL SURVEY, 2016). A producdo nacional € voltada em quase sua totalidade
para a exportacdo. Nao seguindo a tendéncia de paises desenvolvidos, que importam silicio
metalUrgico de baixo valor agregado, para purifica-lo, e depois exporta-lo a um preco 50 a
100 vezes maior, o Brasil é dependente de produtos de quartzo manufaturado.

Um insumo da industria de alta tecnologia, a silica vitrea, € um tipo de vidro feito de
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guartzo fundido com pureza superior a 99,9%. Geralmente € utilizado em aplicacbes que
requerem temperaturas superiores a 1000°C. Dentre as aplicacdes deste tipo de silica
estdo: a fabricagcdo de cadinhos usados na producdo de silicio grau solar e eletrénico
(KODAMA et al., 2010; SHIMAZU e SATO, 2010; DHAMRIN et al., 2009), movimentando
cerca de 1,1 bilhdes de doélares anuais (CERADYNE, 2011), e a fabricacédo de tubos de
lampadas UV para a purificacdo de agua (PARHAM et al., 2010; MACALUSO et al., 2009),
movimentando cerca de 2 bilhées de ddlares anuais (TECHET, 2011; HAMESPROM, 2011).

O custo elevado na obtencéo da silica vitrea € devido, principalmente, as despesas
com as matérias-primas. Os gastos elevados podem ser explicados na dificuldade de
obtencao ou producao desses insumos. Sao raras as empresas capazes de possuir jazidas
aptas ou de desenvolver tecnologia necessaria. A maior produtora conhecida de p6 de
quartzo para a producdo de silica vitrea, € a Unimin Corporation, sediada nos EUA.
Conhecido como IOTA® quartz, este po de quartzo pode apresentar diferentes niveis de
pureza e valores para cada tipo, dependendo do tipo de aplicacdo. Mesmo tendo condicdes,
o Brasil ndo produz esse tipo de material, ou por falta de conhecimento dos produtores
nacionais ou pela falta de investimento em tecnologias de beneficiamento.

Para a producdo de uma silica vitrea de qualidade, € imprescindivel que haja o
menor numero de componentes contaminais no quartzo. O pé de quartzo de elevada pureza
pode ser obtido empregando-se diversos tipos de beneficiamento. Uma alternativa é
submeter esses materiais a tratamentos quimicos sob aquecimento controlado, resultando
em uma remocao significativa dos elementos contaminantes. Como alternativa, pode-se
levar o material a digestdo acida, um procedimento onde o material, em banho acido, é
aquecido por meio da radiagcdo micro-ondas. A absorcéao seletiva de energia por diferentes
substancias pode ser vantajosa no caso da purificacdo do quartzo. Geralmente o 6xido de
silicio tende a absorver menos energia se comparado as outras substancias presentes em
menor quantidade na sua composicao, facilitando assim, a solubilizacdo dos elementos
contaminantes e a predominancia do teor de silicio.

Neste trabalho, fez-se o estudo da purificagdo do quartzo para se alcancar um silicio
com teor de pureza que viabilize a producéo da silica vitrea, ou seja, um silicio com pureza
intermediaria entre o silicio metalargico e o silicio grau solar. Para isso, diversos
tratamentos quimicos foram realizados, dentre eles, lixiviagdes acidas com diversos tempos

e lixiviagdo acida assistida por micro-ondas.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. O Quartzo

Cerca de 12% de todos os minerais da crosta terrestre sdo constituidos de
guartzo-a, que é a fase estavel da silica (SiO2) a temperatura ambiente (Frondel, 1962). A
silica pode apresentar forma monocristalina (quartzo hialino, ametista, citrino, etc.) e
também na forma policristalina (quartzito, calcedénia e 4gata) e amorfa (opala), ocorrendo
na composicao de rochas sedimentares, metamorficas e magmaticas. O quartzo-a ocupa
posicdo de destaque na geologia estrutural e na mineralogia. As bases da cristalografia
geométrica foram lancadas por Hauy (1743 - 1822) e Bravais (1811 - 1863) gracas a
observacgéao de cristais naturais de quartzo por Steno (1638 - 1686) e Romé de I'lsle (1736
- 1790). Uma caracteristica do quartzo-a, € o alto grau de perfeigao cristalina que permitiu
gue diversos fendbmenos fisicos fossem descobertos. Alguns exemplos que podem ser
citados foram a descoberta da piroeletricidade, em 1824 por Brewter, e a descoberta dos
efeitos piezelétricos por Pierre e Jacques Curie, em 1880 e 1881. Ao se estudar a
dissolucdo do quartzo natural submetido a altas pressdes, se originou a sintese
hidrotérmica. O modelo de Landau-Lifshitz (LL) que descreve a dinamica da cadeia
continua de spins de Heisenberg anisotrépica, prevé a existéncia de fases intermediarias
em cristais dielétricos, foi investigada em cristais de quartzo (Dolino, 1990). Usando o
quartzo-a, também pode-se descobrir o fendmeno da luminescéncia opticamente
estimulada, que é o fenbmeno de emissao de luz por certos materiais que foram expostos
a radiacdo ionizante (Huntley et al., 1985). O quartzo-a é também um material muito
importante para varias aplicacdes industriais. Seu uso é de grande abrangéncia. Pelo seu
alto teor de silica, o quartzo é utilizado na producéo de microesferas de diferentes diametros,
gue sdo empregadas na industria de cosméticos, na industria de tintas e na producao de
abrasivos. Essa rocha também é utilizada na indastria de vidros e na industria de
construcéo civil. Nesta ultima, na forma de agregados para a construcéo civil e quartzito.
Por fim, o quartzo € utilizado para a producdo de silica vitrea, que é um material
indispensavel na producdo de lampadas ultravioletas, painéis de energia solar e fibras
Opticas.

Devido as suas propriedades fisicas e a sua disponibilidade, o quartzo é um dos
materiais mais utilizados na induastria, principalmente na industria eletrbnica e de alta
tecnologia. O Brasil possui reservas de quartzo de alta qualidade na maior parte do seu
territério. Ainda assim, ha a necessidade de se investir na exploracao dessas jazidas e de
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se desenvolver tecnologias para a purificacdo de rochas com menor pureza, visando

também o futuro esgotamento dessas reservas.

Figura 1 - Os depdsitos de quartzo no mundo.
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pp. 188 — 2186].

2.1.1 Estrutura do Quartzo

O quartzo-a, pertence ao sistema trigonal e tem hébito prismatico piramidal. Uma
caracteristica desse cristal € a auséncia de planos e centro de simetria, fazendo com que
as suas imagens especulares nao se sobreponham, classificando-o como enantimorfo. Os
cristais entdo podem ser chamados de direito e esquerdo, se diferenciando em relagéo a
sua morfologia e quanto ao sentindo de rotacdo das moléculas de SiO4 e da luz polarizada
em torno do eixo cristalografico da cela unitaria. A cela unitaria do quartzo € composta por
trés atomos de silicio e seis de oxigénio. Os ions Si** e O? ficam distribuidos em uma
conformacao do tipo tetraédrica, ocupando o centro e os veértices do tetraedro. A estrutura
do quartzo cristalino € formada por uma rede tridimensional aberta. O angulo de ligagéo Si-
O-Si varia entre 134° e 150°. No quartzo-a esse angulo esta perto de 144° com
comprimento de ligacdo Si - O médio de 1,61 A (YUAN, 2003). A coes&o entres os ions
acontece gracas a forcas interatbmicas do tipo eletrostaticas, e a interacdo entre as

estruturas de tetraedros ocorrem por meio de ligagoes covalentes. Das suas interagdes, 40%
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sdo ibnicas e 60% sdo covalentes, apresentando carater misto. Os parametros da cela

unitaria a temperatura ambiente sdo a = 4.913 A e ¢ = 5.405 A.

Figura 2 - Rede tridimensional do Quartzo.
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Fonte: GOTZE, 2011.

Figura 3 - Quartzo-a direito (a) e esquerdo (b) e projecao das posi¢coes atdbmicas no

plano basal (0001) (c).
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Fonte: CETEM-MCT (2008) ["Rochas & Minerais Industriais”, Usos e especifica¢des, 2° Ed., pg. 684].
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Ao se observar a estrutura aberta do quartzo, nota-se a existéncia de espacos
vazios da ordem de 1 A, formando canais que podem abrigar ions intersticiais, como o H+,
Li+ e Na+. A figura aberta do quartzo com 0s seus espacos vazios se encontra na figura 4.
E gracas a esses canais que impurezas podem ser removidas ou mesmo substituidas.

Quando ions externos sdo incorporados a rede do quartzo ou em posicdes
intersticiais, ocorrem os chamados defeitos pontuais ou defeitos extrinsecos. Quando os
defeitos estéo relacionados a vacéncias de atomos de silicio, temos os defeitos intrinsecos.
Alguns dos defeitos ocorrem pela substituicdo de elementos da rede cristalina pelos
elementos Fe, Ti e Ge. Um defeito bastante comum é a substituicdo do centro Si** pelo ion
AlO®**, com uma lacuna de elétrons nos ions O%. Geralmente atribui-se os defeitos pelo
excesso de oxigénio ou pelas vacéancias de silicio e oxigénio. Centros de excesso de
oxigénio resultam na formacgéo de centro OH™ no quartzo. O estudo dos defeitos pontuais
na estrutura do quartzo € importante para se evitar que eles venham a induzir defeitos na
silica vitrea (KENDALL, 1989). As propriedades estruturais, Opticas e elétricas sao
diretamente afetadas pelos defeitos pontuais, interferindo na qualidade da silica vitrea
(GOTZE, 2012).

Figura 4 - Defeitos pontuais mais comuns no quartzo.
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2.1.2 Impurezas do Quartzo

Quando o quartzo apresenta um teor menor que 50 ppm de impurezas, ele &
classificado como quartzo de elevada pureza. Essas impurezas podem se apresentar nas
formas intersticiais ou substitucionais. As impurezas substitucionais séo os ions Ti**, Al®*,
Fe3*, Ge**, B, P%*, substituindo o ion Si**. As impurezas intersticiais sdo os ions K*, Li*,
Na*, H* e Fe?*. Pode ocorrer também a presenca de impurezas em posicdes intersticiais,
sendo as impurezas mais comuns os ions K*, Li*, Na*, H* e Fe?*. O ion Li* quando reage
com o0 oxigénio se acomoda na estrutura do quartzo sem distorcer a rede. Produtos, como
lampadas e semicondutores tem a qualidade interferida com a presenca de calcio e metais
pesados como impurezas, pois estes sao 0s responsaveis pelo aparecimento de bolhas
durante a formacao da silica vitrea, aumentando o teor de bandas e o teor de OH(GOETZE,
2012). Os ions de Na+ e K+ influenciam na rede cristalina, distorcendo-a. A rede cristalina
do quartzo tem somente dois locais para abrigar ions intersticiais, por ser uma rede
tridimensional de tetraedros, fazendo com que impurezas interfiram facilmente na sua
estabilidade estrutural (SAHA, 1978).

Existem também as inclusdes que podem ocorrer durante a formacgéao do cristal.
Sao elas, as inclusbes sdlidas e as fluidas. As inclusfes fluidas introduzem os elementos
Na, K, Ca, Cl, SO4 e CO2. Séo elas que as influenciam na producéo de bolhas quando ela
é produzida por fusdo (HUMMEL, 1989). E comum a ocorréncia de Na e K em lascas do
tipo leitosas em relacdo as lascas de primeira (HAUS, 2012). Ainda ha as impurezas
alcalinas que acabam por formar grupos OH-, com isso, moléculas de agua acabam por ser
incorporadas na rede cristalina. Quartzo de primeira qualidade, aqueles que se apresentam
mais transparentes, ndo sdo achados tao facilmente. Geralmente a exploragédo mais comum
esta concentrada em lascas de terceira e leitosas. Esse tipo de material € o que apresenta
mais inclusdes fluidas. A pouca disponibilidade de quartzos naturalmente puros, faz com
gue seja necessario o estudo da purificacdo de lascas de quartzo de pouca pureza, pois a

sua composi¢ado quimica interfere nas propriedades da silica vitrea.



Figura 5 — (a) Esquema da estrutura mostrando as configuracfes de

impurezas narede. (b) Configuracéo tedérica de micro aglomerados de ions

alcalinos, Al e H para formarem OH- e 4gua.

21

5 9
|
9 O Substit. O /SI\ /S|\
Si, ¥ e ¥ & OB 8 T o
Ou 0 0al” O 0 N0 Si Si Mo Si
Sn T si GO:' Grupo | | Wecula de f
Substitui- 4 ‘ sianol ¢ 0 agua 0
gio o 0 0 0 :
acoplada | ul | . : K I"
‘/ : S Al Si
04 0 o 0 o 0 I\ D Oy /,
P* Si Si Si . Substituigo com Sll ‘ 4 |
: - compensagio de
0 ? ? = ? A7 carga inersticial ? 1_9 0
s, s e oK i uo A 4
O° M B Vool BN O e
si0 Si’ Grupo S Si o & ;0 6! A 0. \x "o
‘ | silanol | | A" 0 3¢ H
0 0 » 0 0 | u T -
| 7 |
S ”"“ Si Sl ? ? ?
0 o 0 o 0 0o 0 © Si "8» Si
Si Si Si ” gl 7/ N\
I | 0 0, /O O\ 0 0
2 2 ° Si Si
| |
0 0

Fonte: GOTZE, 2011.

2.2 Tipos de silicio

O silicio para aplicacdo industrial, pode ser classificado principalmente em silicio
grau metalargico (cerca de 98% de pureza) e silicio grau solar (SGS). Este ultimo deve
apresentar um grau de pureza de 6 casas decimais. As lascas de quartzo geralmente sao
classificadas pela transparéncia visual, como de 1°, 2°, 3° e assim por diante, de modo que
guanto menor a transparéncia, maiores sao os teores de Na e K, porém ndo estando
relacionada aos teores de Li, Fe e Al. As lascas classificadas como de terceira, quarta e
guinta séo utilizadas na obtencédo de compostos de silicio usados na producao de células
solares, vidros especiais, fibras Opticas e semicondutores. Para que a utilizacdo seja
possivel, algumas técnicas sdo empregadas: primeiro se faz a reducdo carbo-térmica do
SiO2 em silicio grau metaltrgico (SGM), um tipo de silicio com cerca de 98% de pureza.
Depois, o silicio grau metallrgico passa por processos de purificacdo, sendo estes,
processos quimicos e/ou térmicos dando origem aos compostos triclorosilano (SIHCI3 ) e

tetracloreto de silicio (SiCl4 ). S6 na terceira etapa é que se consegue obter a silica vitrea
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e o silicio monocristalino, ambos com alta pureza e perfei¢ao cristalina. Afigura 6 apresenta
as etapas do processamento do quartzo e os processos de purificacdo até a obtencao dos

produtos de alta tecnologia.

Figura 6 - Processamento das lascas de quartzo para producéo de materiais de

uso na eletronica e nas comunicagdes.
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Fonte: Susuki, 1998.

O silicio grau metalargico € obtido pelo processo de reducédo carbo-térmica,

descrito pela reagao:

SiO2 (s) + 2C (s) Si (I) + 2CO (g)

Essa reacdo ocorre paralelamente com outras que produzem os produtos
indesejaveis SIC e SiO (Bathey e Cretella, 1982). O equipamento utilizado sao fornos
elétricos de arcos de plasma com eletrodos submersos. Dados de 2008 indicaram que no
Brasil, cerca de 1 milhdo de toneladas de ligas Fe-Si e SGM foram produzidas.
Resumidamente, o processo consome bastante energia devido a natureza da reagcao que
apresenta baixa eficiéncia, devido a grande emissao de CO, pois, para cada kg de SGM
sao produzidos 2 kg de CO (Suzuki, 1998; Godoy et al., 1998). Apenas pelo fato do quartzo
e carvao estarem em granulometrias inadequadas, acarreta na reducéao da eficiéncia do

processo. Outro aspecto negativo do processo, é perda de silicio na forma gasosa SiO (g)
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ao reagir com o oxigénio. A pureza final do silicio grau metallurgico depende diretamente a
pureza da matéria-prima utilizada, ou seja, o quartzo, podendo chegar até 99,5%. Para esse
processo, deve-se atentar ao uso de carvado que néo libera metais pesados, diferente do
coque e do carvao mineral. O quartzo também deve apresentar um certo grau de pureza
para que o processo tenha sucesso. No Brasil, as técnicas de obtencéo de silicio grau
metallrgico ainda ndo séo tao eficientes se comparadas as técnicas de outros paises, que
fornecem SIGM com pureza, variando entre 95 e 99% (Bathey e Cretella, 1982). Na tabela
1 encontram-se 0s processos de purificacdo do SGM e as aplicagcdes em seus segmentos

industriais.

Tabela 1 - Alguns métodos de purificacdo e uso do SGM.

Processamento Pureza Aplicacao

Lixiviacdo &cida seguida

por fusdo por feixe de Pureza intermediaria : < Inddstrias quimicas
elétrons ou por solidificagdo | 0,5% (peso) de impurezas (silicone) e ceramicas.
unidirecional.

Lixiviacdo acida seguida de

fusdo na presenca de Clz, Alta pureza : < 50 ppm em Células solares e silica
O2 ef/ou H2 ou solidificagéo impurezas metalicas vitrea,
unidirecional.

Lixiviacdo &cida seguida de Silicio monocristalino para
reacdo com HCl e posterior | Ultra pureza : < 1 ppb em semicondutores e silica
decomposicédo térmica do impurezas metalicas vitrea para fibras Opticas.

SiCl4 (ou SiHCI3).

Fonte: Rochas & Minerais Industriais, 2° Edi¢&o.

E importante se empregar tratamentos quimicos no silicio grau metallrgico, pois
as impurezas se encontram nos contornos de grao de Si formando compostos complexos.

O primeiro passo no processo de remogao das impurezas, consiste na preparacao do SGM,
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macerando-o até uma granulometria de 50 a 70 um para garantir a maior area de contato
entre 0os contaminantes e a solucdo de remocédo, e em seguida promover a lixiviagdo do
material pulverizado com varios tipos de acidos (HCI, HF, H2SO4 e HNO3). A lixiviagao acida
se mostra bastante eficiente na remoc¢éo de impurezas, mas geralmente os metais P, B e
Cu mostram-se resistentes ao tratamento acido (Bathey e Cretella 1982). Pode-se associar
a lixiviacdo, o método de fusdo do SGM em uma mistura de gases a base de Clz, Oz e Ha.

A combinacgdo das duas técnicas pode produzir um silicio de pureza da ordem
de 99,99%, sendo adequado para a aplicacdo na producao de silica vitrea. O processo de
fusdo € utilizado quando pretende-se remover C, Ca, Al, B, P e Ti, por meio de reacao
guimica que resulta na formacéo de cloretos e hidretos volateis a temperatura de fusédo do
silicio (Bathey e Cretella 1982). A ordem de aplicacdo das técnicas de fuséo e lixiviacao
depende muito da pureza dos materiais. A fusdo do SGM com uso de feixe de elétrons é

uma alternativa que reduz bastante o impacto ambiental.

2.3 Silica Vitrea

Asilica vitrea é um tipo de vidro que apresenta pureza maior que 99,9 %, amorfo,
capaz de suportar temperaturas acima de 1000 °C. E obtido por fusdo do quartzo natural,
do quartzo cultivado, de areias de silica pura, ou pela reacdo SiCls (SCHREIBER, 2005).
Pode também ser produzida por fusdo em cadinhos de quartzo puro em fornos. A sua
aplicacao esta na fabricacdo de componentes Opticos que possuam alta transmitancia
na regido do UV e do visivel, podendo estender até o infravermelho préximo.

Os tipos de impurezas, a matéria-prima, o processo de fabricacao, classificam a
silica vitrea produzida (BOSCAINO, 2005, NASCIMENTO, 2007). Ela é classificada nos

seguintes grupos:

* Tipo I: Produzida a partir da fuséo de quartzo natural ou sintético em forno elétrico,
em atmosfera controlada de vacuo ou gas inerte. Apresenta geralmente 10 ppm
de OH (normalmente, [OH] < 30 ppm). Como esse processo nNao consegue
eliminar uma quantidade significativa de impurezas pela volatilizagdo, resulta em
um material com baixas propriedades de transmitancia no UV. Alguns produtos
comerciais sao: Infrasil 1301, GE124, 125, 201 e 204A, Kl, KS4V, Puropsil A e B,
Pursil e IR Vitreosil. Esse tipo € usado como substratos para lasers, janelas para

infravermelho, lentes prismas, espelhos, elementos de guia de luz e divisores de
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feixe entre outros.

* Tipo Il: Também produzida a partir da fusdo de quartzo natural, cultivado ou
sintético em chama de Hz + Oz, GLP (gas liquefeito de petroleo) + Oz, ou CH4
(gas natural) + O2. Apresenta um teor de OH superior ao do tipo |, por volta de
100 ppm. Devido a defeitos estruturais, apresenta absorcéo na regido espectral
em comprimentos de onda abaixo de 250 nm (SCHREIBER,2005). Em relac&o
aos outros processos, esse tem 0 mais barato. Exemplos: limasil, Armesil T-08,
Heralux, OG Vitreosil e Ultrasil. E aplicado na fabricacdo de lampadas UV,
processamento de semicondutores, janelas para alta temperatura, e para
algumas aplicacdes industriais.

» Tipo llI: Silica vitrea obtida pela reacéo de hidrolise de SiCl4 quando em contato
com chama de hidrogénio. Apresenta alto teor de OH, por volta de 1000 ppm. Em
compensacao € quase totalmente livre de metais pesados. Exemplos comerciais:
Spectrosil H e V, Corning 7940 SF, Synsil e T-4040. Aplicacdes: lampadas UV,
lentes prismas, padrbes Opticos, microlitografia UV e células para
espectrofotometros.

* Tipo IV: Essa silica vitrea é produzida a partir da reacao de hidrolise de SiCl4 em
contato com chama de plasma. Na sua constituicdo apresenta cerca de 0,4 ppm
de OH, menos de 0,1 ppm de impurezas metalicas e 200 ppm de CI- . Exemplos:
Corning 7943, KUVI e Spectrosil WF. Devido as suas propriedades, é usada na
fabricacdo de fibras 6ticas.

« Tipo V: E produzida através da rota aerogel. A Savosil € um exemplo de fabricante.
E aplicada na producéo de lentes e concentradores.

Composta em quase sua totalidade por oxido de silicio, a silica vitrea trata-se de
uma rede tridimensional de tetraedros formados por atomos de silicio rodeados por
quatro atomos de oxigénio. Neles o comprimento de ligagédo do Si-O é de 0,162 nm e a
distancia da ligagcado O-O é 0,262 nm (HOLLAUER, 2007). A distancia entre os atomos
de silicio é por volta de 0,31 nm (CLARK, 2004) e apenas para uma rede estrutural ideal
gue se considera que os tetraedros sao ligados por um oxigénio comum. Os tetraedros
estao conectados por uma um angulo de ligacao Si-O-Si e de dois angulos de rotagao.
A origem dos defeitos estruturais da silica vitrea produzida convencionalmente advém

da variacdo desses angulos (CLARK, 2002). Basicamente, o que diferencia as
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propriedades da silica vitrea das propriedades do quartzo € o angulo. O que confere as
propriedades distintas da silica vitrea em relacdo ao quartzo cristalino € a variacéo do
angulo Si-O-Si que resulta em uma estrutura tensionada (KAJIHARA, 2007). A
densidade da silica vitrea esta inversamente relacionada ao angulo de ligagao entre o

silicio e 0 oxigénio, aumentando com a temperatura (TOMOZAWA, 2005).

Figura 7 - (a) Tetraedros SiO4 (b) ligagdo entre os tetraedros na rede

estrutural da silica vitrea.

Oigenio

" Silicio

a) b)

Fonte: HOLLAUER, 2007.

A silica vitrea de ultrapureza pode ser obtida pela reacdo do SGM de alta pureza
com o HCI. Através do haleto SiCls na fase vapor que é precursor e obtém a silica vitrea.
Por sua vez, a silica vitrea € destinada a producao de diversos produtos da industria de alta
tecnologia: lampadas UV, fibras Opticas, bulbos de lampadas de halogénio, espelhos de
telescopios e cadinhos para producdo de silicio grau semicondutor. As propriedades
requeriveis para a silica vitrea como resisténcia a corrosao e ao choque térmico; expansao
térmica desprezivel a temperaturas elevadas; transparéncia optica e resisténcia mecanica
sd0 necessérias para as suas aplicagbes especificas. A sua resisténcia a elevadas
temperaturas € verificada na sua pequena expansao térmica, tornando-a aplicavel para
todas aplicacdes Opticas para as quais a estabilidade dimensional é critica, como é o caso
dos espelhos dos telescopios. E preciso ser mais criterioso no quesito pureza quando a

silica vitrea é destinada a producao das fibras Opticas. Esta deve ser completamente livre



27

de impurezas na forma de metais, grupos OH- e moléculas de H20 que atenuam o sinal
luminoso.

O processo de fabricacdo de fibras Opticas parte de tarugos de silica vitrea
transparente, denominados pré-forma, por um processo de fusdo e puxamento do material
vitreo. A etapa que confere as propriedades épticas da fibra Optica € a pré-forma, sendo
fundamental e determinante da sua qualidade. Existem trés processos industriais para a
fabricacdo das pré-formas: MCVD (modified chemical vapor deposition), OVD (outside
vapor deposition) e VAD (vapor axial deposition). No processo VAD, SiO2 e GeO2 séao
reduzidos pela oxidacao e hidrolise do SiCls e GeCls ou chama de Oz, H2 e Ar. Dados dos
primeiros anos 2000 apontam que o consumo mundial de fibras Opticas foi de
aproximadamente 100 Mkm por ano.

O silicio se constitui como base das tecnologias de instrumentacao,
comunicacéo, da informacéao e da industria de alta tecnologia. Isso faz do silicio/quartzo um
dos materiais estratégicos de valor agregado. E dificil apontar materiais alternativos
capazes de substituir o quartzo como fonte de silicio. O quartzo sendo um minério, trata-se
de uma fonte ndo renovavel, portanto, 0 esgotamento de suas reservas € algo que deve
acontecer em um futuro préximo. Para que um largo ramo da industria que se utiliza de
silica ndo figue sem sua matéria-prima, novas tecnologias de purificacdo e sintese devem
ser estudadas e desenvolvidas para viabilizar o aproveitamento de silicatos de qualidade
inferior. As reservas de quartzo ultrapuros de primeira qualidade devem ser as primeiras a
se esgotarem, por isso é importante o estudo da purificacdo de materiais de menor pureza
como o quartzito. Além dos quartzitos, areias com alto teor de silica podem ser empregadas

como fonte alternativa de silica.

2.4 Tipos de tratamentos quimicos

2.4.1 Lixiviacdo Acida

A lixivia de materiais contendo impurezas, consiste na dissolu¢cao de um ou mais
reagentes a partir de uma matriz inerte, utilizando-se um solvente que pode ser acido ou
basico (DIXON; HENDRIX, 1993). Muito usada na metalurgia, a técnica da lixiviacdo é
empregada quando ha a necessidade de se remover metais em um determinado processo.
O resultado de um processo esta ligado a lixiviagdo empregada no seu inicio, podendo

determinar a pureza e a qualidade finais dos produtos, impactando na eficiéncia e economia.
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Existem muitos motivos para se empregar a lixiviagdo acida ao invés de outros processos
metallrgicos, como a pirometalurgia. As vantagens estao na facil recuperacdo dos metais
na solucao de lixiviagdo, no baixo custo, no menor impacto ao meio ambiente e na menor
liberac@o de gases toxicos na atmosfera.

O principio da lixiviagdo esta na propriedade de dissolucdo das substancias. A
solucao ir4 remover ions do material até que se alcance o equilibrio dindmico, onde a
velocidade de formacéo de ions na solucao pela dissolu¢do do material € igual a velocidade
de precipitacdo, ocorrendo quando a saturacdo acontece. Para que se tenha sucesso no
emprego da lixiviagao € preciso que se escolha um solvente ideal para a remoc¢éao dos ions
aos quais se deseja remover. O tamanho, natureza das particulas e a proporgdo entre o
volume de solugdo e massa de material também s&o determinantes. Alguns métodos de
lixiviagdo mais conhecidos que podem ser citados sao: lixivia in situ, heap leaching ou dump
leaching, vat leaching, tanques pachuca, autoclaves e tanques agitados. Independente dos
meétodos de lixiviacdo a ser empregados, varios parametros podem influenciar no processo
de extragéo, interferindo na velocidade e na eficiéncia da técnica. O tamanho de particula,
a temperatura, o solvente extrator, a agitacéo e o tempo de processamento.

A lixiviacdo acida € bastante empregada na recuperacdo de silicio. Estudos
sobre a recuperacao de silicio a partir de produtos da reducdo magnesiotérmica da silica,
ja foram feitos. Nele aplicou-se a lixivia &cida com solugfes de acido cloridrico para remover
compostos contendo magnésio, como MgO (principal produto da reducédo) e outras
impurezas como: Mg2Si, silica ndo reagida e Mg2SiO4. Empregou-se uma mistura de &cido
fluoridrico (HF) e acido acético (CHsCOOH) para a remog¢ado de compostos com magnésio.
Até entdo com essas técnicas de lixiviacdo eles conseguiram obter SiGM com 94% de
pureza. Atualmente, a lixivia esta sendo intensamente estudada, a fim reduzir os custos da
producdo de um silicio de alta pureza, como o SiGS, para aplicacbes em energia
fotovoltaica e para a obtencéo de silica vitrea. Em outro estudo, (Lai et al. 2015) utilizaram
uma mistura de HCl e HF para purificacdo do silicio grau metalirgico e obtiveram um
resultado razoavel na diminuicdo das impurezas presentes. Fe, Al e Ti foram removidos da
superficie de particulas de SiGM com uma mistura de HNO3s, HF, HCI e CH3COOH apoés
15h, e com uma mistura de HF, HNOs e CH3COOH obtiveram uma remogao eficiente de
impurezas mais profundas nos poros apos 25h de lixiviagdo. Com isso, a pureza do SiGM
passou de 99,87% para 99,99%. Os estudos demonstraram que parametros como
temperatura, tempo, concentracdo, tamanho de particula e a combinacdo de agentes

lixiviantes sdo determinantes no resultado esperado.
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2.4.2 Lixiviagdo por Micro-ondas

A técnica de lixiviagdo assistida por micro-ondas tem sido empregada como
alternativa a lixiviacao tradicional, demonstrado muitas vantagens ao se diminuir o tempo
de operacao e o volume de solucdo utilizada. O emprego da lixivia assistida por micro-
ondas tem como vantagens uma forma de diminuir os custos, de melhorar o teor de metais
extraidos e tornar o processo de lixivia industrial menos impactante ao meio ambiente (Al-
HARAHSHEH; KINGMAN, 2004; HAQUE, 1999). O principio da lixivia assistida por micro-
ondas esta no aquecimento interior e dielétrico, expondo a superficie de particulas solidas
ao causar uma micro explosédo. A radiagcado micro-ondas atua promovendo um aumento da
vibragdo molecular de liquidos polares, resultando no aumento de colisbes mutuas entre
liquidos e sélidos, levando a um aumento das taxas de reacao solido-liquido, e, com isso,
aumentando a eficiéncia da remocédo de impurezas (HONG-YING et al., 2010). Em um
estudo realizado por Bayca (2013), uma lixiviacao foi realizada com &cido sulftrico para a
producéo de acido borico de alta pureza. Os resultados para a lixivia comparados com 0s
resultados da lixivia tradicional foram muito superiores, visto que se precisou de um tempo
de lixiviacdo de 8 minutos, enquanto que para o método tradicional o tempo empregado foi
de 40 minutos. A pureza do &cido bérico obtido pelo método tradicional e com micro-ondas
foi de 99,82% e 99,9%, respectivamente. Esses estudos demonstram que a lixivia por
micro-ondas é uma técnica que pode gerar resultados empregando-se um menor tempo, 0
gue implica em uma maior agilidade e menor gasto de energia no processo.

Um estudo sobre o tratamento do mineral calcopirita foi feito por Onol e Saridede
(2013) por meio do aquecimento por micro-ondas, demonstrando que a lixiviagao por micro-
ondas foi mais eficiente e apresentou uma diminuicdo significativa no tempo de
processamento, quando comparada a técnica convencional. Apesar de demonstrar ser
superior em varios aspectos, a sua aplicacdo industrial ainda € limitada pela falta de
compreensao sobre a influéncia de micro-ondas em um sistema de reac&o. ISso ocorre pois
0S estudos realizados ainda sao poucos e, 0s que existem, fornecem informagdes
insuficientes para aplicacbes praticas como a agcdo do micro-ondas em diferentes

temperaturas.
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3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

As amostras de quartzo na forma de quartzito foram fornecidas pela instituicio NUTEC.

Os reagentes utilizados na lixiviacédo acida, digestédo acida e no ensaio de determinacéo do

teor de silicio foram:

Acido cloridrico (HCI) P.A.;
Acido fluoridrico (HF) P.A.;
Acido nitrico (HNOs) P.A.
Pirosulfato de potassio P.A;

Solugéo de &cido cloridrico (HCI) 1:1.

3.2 Aparato Experimental

Neste trabalho utilizou-se os seguintes aparatos:
Estufa,;

Pistilo e almofariz;

Peneira com abertura de 0,074 (200 MESH);
Estufa do tipo murfla;

Chapa aquecedora com agitacdo magnética;
Cadinhos de platina;

Balanga analitica com 4 casas de precisao;
Equipamento de digestado por micro-ondas;
Equipamento de ICP-OES;

Termdmetro de mercurio.

3.3 Métodos

As amostras foram inicialmente secas para posteriormente serem maceradas.

Apds serem maceradas as amostras foram secas novamente para pesagem. Para a

remocao das impurezas, o po de quartzo foi entdo submetido a lixiviacdo acida e depois
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passou por uma filtracdo seguida por lavagem com agua destilada. As amostras foram
separadas segundo cada tipo de tratamento para as analises.
Na segunda etapa, realizou-se um ensaio volumétrico para a determinacéo de

silica juntamente com uma analise de metais pesados por ICP-OES.

3.3.1 Preparacao das Amostras

Amostras de quartzito foram secas em estufa a uma emperrara de 110°C
(variacdo de aproximadamente +/- 5°C) durante 1 hora, depois aguardou-se que esfriassem
em dessecador. Apos, foram maceradas com o auxilio de um almofariz e pistilo de
porcelana e passadas em peneira com abertura de 0,074 mm (200 MESH) A preparacgao
da amostra foi feita de modo a uniformizar todo o p6 de quartzo.

3.3.2 Tratamento das Amostras

Para a remocao dos elementos contaminantes da amostra, afim de elevar o teor
de Oxido de silicio nas amostras de quartzo, elas foram submetidas a um banho &cido com
aguecimento sob agitacédo, obedecendo a propor¢céao de 10% m/v. Um outro de tratamento
gue foi empregado para efeito comparativo foi a digestdo acida sub aquecimento com

auxilio da radiacao micro-ondas.

3.3.2.1 Lixiviagc&o Acida com Agua Régia

Usou-se nesse tratamento quimico aproximadamente 50 mL de uma mistura de
acido cloridrico e acido nitrico puros a uma proporg¢éo de 3:1, solu¢cédo conhecida como agua
régia, para 5 g de pé de quartzo previamente macerado, seco e pesado. A mistura do po
de quartzo mais a solugcéo acida foi aquecida sob banho de glicerina e agitacdo a uma
temperatura de 100 °C (+/- 5 °C). A contagem do tempo de permanéncia comec¢ou quando
se verificou que o sistema havia atingido o equilibrio térmico, sendo verificado com o auxilio
de um termémetro de mercurio a cada 15 minutos. Considerou-se que o equilibrio térmico
foi atingido apds 2 medidas no intervalo de 15 minutos entre elas, apresentando resultado
na faixa esperada de +/- 5 em torno dos 100 °C. Os tempos da lixiviacdo foram de 1, 3 e 6

horas.
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3.3.2.2 Lixiviagdo com HF + HCI

Usou-se nesse tratamento 50 mL de uma solucéo 1:1 de acido fluoridrico e acido
cloridrico puros. A solucéo, mais 5 g de p6 de quartzo, foram levados a um béquer feito de
Politetrafluoretileno. Ao se empregar o acido fluoridrico nesse tratamento, tomou-se o
cuidado de ndo usar um béquer convencional feito de vidro borsilicato que apresenta silica
em sua composicao, podendo liberar silicio sollvel que posteriormente poderia se solidificar
na forma de 6xido de silicio. O Politetrafluoretileno foi uma escolha ideal para o banho de
aguecimento ja que resiste a elevadas temperaturas. Um sistema de aguecimento com
banho de glicerina foi montado e a solugdo mais a amostra foram agitadas constantemente
durante o tempo de uma hora. Os mesmos cuidados em relagao ao equilibrio térmico foram
tomados em relagcéo ao tratamento com agua régia. A contagem do tempo se iniciou apenas
guando se verificou que a temperatura estava na faixa de variacédo de +/- 5°C em torno dos
100 °C depois de duas medidas no intervalo de 15 minutos. A duragao das lixiviagdes foram
de 1, 3 e 6 horas.

Figura 8 - Esquema de montagem para lixiviagcdo com solucéo de HF + HCI.

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.3.2.3 Digest&o Acida Assistida por Micro-ondas

O tratamento com banho &cido assistido por micro-ondas foi realizado pelo
aparelho Start D Microwave Digesto System da marca Milestone. A solucéo acida escolhida
foi a mistura de &cido cloridrico mais &cido nitrico na proporcéo 3:1. A digestdo &cida durou

35 minutos com temperatura de 220 °C a uma poténcia de 1200 watts.

Figura 9 - Aparelho de digestdo acida por micro-ondas.

Fonte: Elaborada pela autora.

3.3.3 Anélise Quimica das Amostras

3.3.3.1 Preparacéao para a Analise

Depois dos tratamentos serem concluidos, as amostras passaram por uma
fitragem com papel de filtro de filtracdo lena junto com uma lavagem com agua destilada.

Depois, as amostras foram secas em estufa durante uma hora a 110 °C (+/- 5°C).
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3.3.3.2 Determinacéo do Teor de Silicio pelo Método Volumétrico

Todo o procedimento foi realizado em duplicata, e as diretrizes do procedimento
foram retiradas do livro Controle Quimico de Qualidade, ADAD, J.M.T. Pesou-se 1 g da
amostra de cada tipo de tratamento em cadinhos de platina, previamente pesados. Os
cadinhos com as amostras foram levados para estufa do tipo murfla a uma temperatura de
1000 °C durante 1 hora. Os cadinhos foram retirados e deixados em dessecador até que
atingissem a temperatura ambiente para novamente serem pesados. As amostras foram
levadas para chapa aquecedora onde se adicionou acido fluoridrico para que todo o silicio
fosse volatizado na forma de fluoreto de silicio. Os cadinhos com o residuo foram levados
novamente para o forno murfla a 1000 °C por 1 hora, de onde foram retirados para o
dessecador e depois pesados novamente. A porcentagem de silicio nas amostras foi

calculada segundo a formula:

(P1 — P2) x 100
m

%Si02 =

Onde:

%SiO:2 € o teor de silica em porcentagem;

P1 é o peso do cadinho de platina mais o residuo;

P2 é o peso do cadinho de platina depois da fluorizagcéo e

m é o peso da amostra inicial.

3.3.3.3 Analise por ICP - OES

A preparacdo das amostras para serem levadas ao equipamento de ICP-OES
iniciou transferindo-se os residuos da determinacdo de silica para cadinhos. A esses
cadinhos foi adicionado pirosulfato de potassio e, quando frios, se adicionou solucéo de
HCI 1:1. Entao o residuo foi filtrado com agua ultrapura e transferido para baldo volumétrico
de 500 mL. Uma analise multielementar de metais pesados foi realizada por espectrometria

de emissao atdbmica por plasma, indutivamente acoplado no equipamento da marca Thermo
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Scientific ICAP 6000 series. As amostras foram analisadas em duplicata.

Antes de fazer a leitura dos elementos presentes nas amostras, uma curva de

calibracgéo foi construida. Os 26 elementos foram separados nos seguintes grupos:

e C1: Mg, Ca,V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Cd, Bae Sc.
e C2:B,MoeAl.
e C3:Na,As, Se, Sb, Sn, Pb, K, P e Bi.

Preparou-se solugdes de 10 ppm para os trés grupos e, a partir destas, preparou-
se outras solucdes diluidas que por sua vez sdo chamadas de P1, P2, P3 e P4. As outras
concentracfes sdo P5, P6 e P7 que séo preparadas a partir da solugdo com concentracao
de 1000 ppm. As concentragdes da curva de calibragdo variaram de 50 ug L* a 100 ug
L, e o padrado interno de calibragdo foi uma solugdo de concentragdo 400 ug L de Rh a
1% de HNOs. Sabendo que a matriz da curva de calibragdo é aquosa, adicionou-se 100 pL

de HNOs para que os padrdes ndo precipitassem.
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4 — RESULTADO E DISCUSSAO

As lixiviacbes acidas assim como a digestao assistida por micro-ondas, tiveram
como objetivo a remogé&o dos elementos contaminantes que diminuem a pureza do material,
interferindo na qualidade da silica vitrea que possa ser produzida a partir do pé de quartzo.
Para descobrir se os tratamentos tiveram algum resultado na remocéao de outros elementos
além da silica, o ensaio volumétrico de determinacao de Oxido de silicio foi realizado para
gue se pudesse fazer uma comparacdo em relacdo as amostras sem nenhum tipo de
tratamento. A andlise por ICP-OES serviu para demonstrar o resultado da remocéao de cada
metal pesado contaminante, estes que mais interferem na qualidade final da silica vitrea,
pois alguns destes elementos em grande quantidade podem provocar o aparecimento de
bolhas durante a sua manufatura.

Dentre as lixiviagdes a Unica que foi viavel por fornecer massa de p6 de quartzo
suficiente para a realizacdo das analises foi a lixiviagdo com agua régia. O tratamento com
uma mistura de acido cloridrico com acido fluoridrico acabou por dissolver até a silica
presente na amostra, o que nao era desejavel, jA que esperava-se manter a maior massa
possivel de 6xido de silicio e eliminar ouros elementos. Devido a isso, a proxima sesséo ira
apresentar somente as andlises das amostras que foram submetidas ao tratamento com

agua régia.

4.1 Determinacao do teor de silicio

A identificacdo das amostras por simbolos de acordo com seus respectivos
tratamentos quimicos encontra-se na tabela 2. O peso inicial das amostras e 0 peso dos
cadinhos encontram-se na tabela 3. Os pesos apds aquecimento em murfla a 1000 °C,
apos a fluorizacdo e o teor calculado de oxido de silicio encontram-se na tabela 4. Um
esquema comparativo com os resultados das porcentagens finais de oxido de silicio para
cada caso é apresentado no grafico 1. Para a melhor visualizacdo dos efeitos de cada

tratamento quimico, um gréafico com as médias das duplicatas foi criado (grafico 2).



Tabela 2 - Identificacdo das amostras.

TRATAMENTOS SIMBOLO

HCL + HNOs 3:1 DURANTE 1 HORA - A AR1-A
HCL + HNOs 3:1 DURANTE 1 HORA - B AR1-B
HCL + HNOs 3:1 DURANTE 3 HORAS - A AR3 - A
HCL + HNOs 3:1 DURANTE 3 HORAS — B AR3 -B
HCL + HNOs 3:1 DURANTE 6 HORAS — A AR6 — A
HCL + HNOs 3:1 DURANTE 6 HORAS - B ARG - B

SEM TRATAMENTOS — A ST-A

SEM TRATAMENTOS - B ST-B
DIGESTAO ACIDA COM HCL + HNOs — A DA-A
DIGESTAO ACIDA COM HCL + HNOs — B DA-B

Tabela 3 - Peso inicial das amostras e peso dos cadinhos em gramas.

IDENTIFICACAO PESO DOS CADINHOS (g) | PESO I. DAS AMOST. (g)
AR1 - A 34,0657 1,0043
AR1-B 33,9990 1,0033
AR3 - A 334,2753 1,0225
AR3 -B 40,7636 1,0223
ARG -A 43,3928 1,1275
AR6 — B 36,0417 1,0269

ST-A 44,9017 1,0106
ST-B 43,9051 1,0169
DA-A 43,8803 1,0196
DA-B 44,6896 1,0013
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Tabela 4 - Peso em gramas depois de retirada da murfla, apds a fluorizacao e teor

final de silica.

AMOSTRAS PESO MURF. (g) PESO FLUOR. (9) %Si02
AR1 -A 35,0235 34,0471 97,8193
AR1-B 34,9625 33,9725 98,6743
AR3 -A 35,2779 34,2706 98,5134
AR3 -B 41,7670 40,7570 98,7968
ARG — A 44 4822 43,3692 98,7139
AR6 — B 37,0350 36,0192 98,9190

ST-A 45,7002 44,7129 97,6944
ST-B 44,8969 43,9029 97,7480
DA-A 44,3743 43,3743 98,0776
DA-B 45,6909 44,6908 99,8801
Grafico 1 - Resultados com os teores de silicio.
Teor de SiO2
100 —— 1
99,5 B 0,9
0,8
99 — 0,7
98,5 [ E— ] 0,6
0,5
98 N 0,4
97,5 \ 0,3
0,2
97 o
96,5 0
STA STB  ARIA ARIB AR3A AR3B ARGA AR6B DAA DAB

I Teor de Silicio — Erro das duplicatas em relagdo @ média

Fonte: Elaborada pela autora.
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Gréfico 2 - Médias das duplicatas para cada tratamento quimico.

Médias
100
99,5
99
98,5
98
97,5
97
96,5
ST AR1 AR3 AR6 DA

Fonte: Elaborada pela autora.

Pode-se observar através dos resultados, que houve um aumento do teor de
silicio para as amostras que passaram por tratamento se comparados com o0s resultados
para as amostras sem nenhum tipo de tratamento quimico (ST). O tempo de tratamento
também influenciou na remocéao de impurezas, sendo que o aumento do empo de lixiviagdo
acaba por fornecer mais energia para a remocao dos ions contaminantes na rede cristalina
do quartzo. O tratamento por digestdo acida assistida por micro-ondas se mostrou mais
eficiente se comparado aos demais tratamentos, aumentando o valor do silicio de 97%
(Valor médio para as amostras sem tratamento) para cerca de 99%. Essa maior eficiéncia
na purificacao pode ser explicada pela acao preferencial da radiacdo micro-ondas em certos
materiais. No caso do quartzo, ele atuou solubilizando mais facilmente ouros elementos
contaminantes e interagiu menos com a silica presente, o que é desejavel em um método
de purificacdo de silica. Diferentes valores para as duplicatas de cada tratamento
apresentados podem ser atribuidos a erros de operacao técnica.

O tratamento com &cido fluoridrico com acido cloridrico ndo pdde retornar um
resultado satisfatorio para este trabalho, visto que acabou por solubilizar a silica também,
guando o interesse era de se obter um p6 com alto teor de 6xido de silicio. Esse tratamento
pode apresentar bons resultados se for aplicado de formas mais brandas, diminuindo a
temperatura por exemplo.

A maior pureza obtida nesse trabalho foi para o tratamento por digestéo assistida
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por micro-ondas e foi em média de aproximadamente 99%. Esse resultado ainda nao
fornece um material que possa ser usado para a producao de silica vitrea, mas fornece
possiveis rotas de obtencdo que possam ser estudadas e aprimoradas. Talvez lixiviacbes
realizadas a temperaturas mais elevadas e o emprego de diferentes combinacdes de acidos

na digestdo por micro-ondas possam melhorar a pureza final obtida.

4.2 Determinacao de metais pesados por ICP-OES

As guantidades em ppm dos meais presentes nas amostras com e sem
tratamento encontram-se na tabela 5. Os valores de leitura zerados na tabela indicam que
0 equipamento ndo conseguiu fazer uma leitura dos teores por eles estarem em

guantidades muito baixas.

Tabela 5 - Quantidade de metais nas amostras de quartzo em ppm.

Elemento | STA STB | AR1A | AR1B | AR3A | AR3B | AR6A | AR6B | DAA | DAB

Al 27,69 | 29,48 | 27,13 | 25,93 | 15,15 | 16,93 | 14,97 | 7,609 | 2,50 | 2,708
As 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,010 | 0,000 | 0,000 | 0,000
B 0,046 | 0,040 | 0,046 | 0,148 | 0,028 | 0,025 | 0,014 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Ba 0,028 | 0,028 | 0,036 | 0,035 | 0,029 | 0,029 | 0,032 | 0,013 | 0,013 | 0,019
Bi 0,021 | 0,014 | 0,013 | 0,020 | 0,020 | 0,020 | 0,013 | 0,019 | 0,015 | 0,019

Ca 0,098 | 0,073 | 0,091 | 0,070 | 0,095 | 0,107 | 0,136 | 0,000 | 0,076 | 0,061
Cd 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,003 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Co 0,029 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,017 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Cr 0,003 | 0,004 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,003 | 0,005 | 0,001 | 0,002 | 0,003
Cu 0,093 | 0,098 | 0,054 | 0,058 | 0,049 | 0,080 | 0,050 | 0,010 | 0,019 | 0,020
Fe 0,421 | 0,483 | 0,433 | 0,556 | 0,470 | 0,274 | 0,399 | 0,166 | 0,196 | 0,248

K 7,336 | 7,617 | 8,456 | 6,582 | 4,273 | 6,348 | 4,010 | 1,782 | 0,647 | 0,711
Mg 0,293 | 0,301 | 0,307 | 0,302 | 0,153 | 0,202 | 0,229 | 0,069 | 0,066 | 0,055
Mn 0,014 | 0,015 | 0,012 | 0,013 | 0,012 | 0,005 | 0,006 | 0,004 | 0,004 | 0,005
Mo 0,039 | 0,041 | 0,038 | 0,037 | 0,022 | 0,024 | 0,022 | 0,011 | 0,003 | 0,004
Na 1,197 | 1,720 | 1,020 | 0,713 | 0,939 | 0,799 | 0,801 | 0,075 | 0,000 | 0,000
Ni 0,008 | 0,299 | 0,010 | 0,017 | 1,416 | 0,009 | 0,011 | 0,004 | 0,006 | 0,004

P 0,038 | 0,000 | 0,001 | 0,014 | 0,000 | 0,021 | 0,015 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Pb 0,000 | 0,034 | 0,000 | 0,000 | 0,002 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,003
Sb 0,029 | 0,000 | 0,028 | 0,038 | 0,032 | 0,018 | 0,028 | 0,010 | 0,012 | 0,016
Sc 0,001 | 0,000 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Se 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
Sn 0,002 | 0,002 | 0,010 | 0,006 | 0,001 | 0,005 | 0,007 | 0,001 | 0,004 | 0,003
Sr 0,021 | 0,024 | 0,022 | 0,021 | 0,015 | 0,020 | 0,019 | 0,008 | 0,006 | 0,007
Vv 0,008 | 0,005 | 0,007 | 0,008 | 0,006 | 0,007 | 0,005 | 0,004 | 0,004 | 0,005
Zn 0,008 | 0,008 | 0,009 | 0,007 | 0,021 | 0,027 | 0,029 | 0,002 | 0,014 | 0,025
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Gréafico 3 — Teores dos principais metais pesados interferentes da qualidade da

silica vitrea expressos em ppm.

Teor de Metais Pesados em ppm
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Fonte: Elaborada pela autora.

A analise obtida pelo ICP-OES demonstra como aconteceu a remocao individual
dos principais metais pesados, dando destaque para o Al, B, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na e
P, que sdo os metais mais citados na literatura como os responsaveis pelos defeitos
estruturais da silica vitrea, ao substituirem ions da estrutura cristalina ou mesmo ocupam
as lacunas da rede. Nessa amostra, 0 metal contaminante que se apresentava em maior
quantidade foi o AI**, chegando a ter um teor de 27 ppm sem nenhum tratamento. O
tratamento que demonstrou ser mais eficiente foi a lixiviagdo com o micro-ondas, chamada
de digestao acida, que apresentou um resultado de média de 2,6 ppm. Esse valor resulta
em uma reducao de 90% de aluminio da amostra. Para 0s outros metais, esse tratamento
foi o que apresentou a menor quantidade final de metais com destaques para o Na, P e B.
O Fe foi o metal que apresentou maior resisténcia a remog¢do, mostrando uma menor
variagdo com os tratamentos.

Entre as lixiviagbes convencionais, a que apresentou menor variacao em relacao
a amostra sem tratamento foi a AR1 (tratamento com &agua régia durante 1 hora), e a

guantidade de metais diminuiu com o aumento do tempo de lixivia, pois assim o contato



42

entre a solucdo acida e amostra aconteceu mais frequentemente e mais energia foi fornecia
para a remocao dos ions.

Os resultados da analise da espectrometria de chama acoplada para os metais
pesados, corrobora os resultados da analise volumétrica de determinacao do teor de silicio,
indicando que dentre as técnicas de beneficiamento do quartzo empregadas neste trabalho,
a que se mostrou mais eficiente foi a de lixiviagdo por micro-ondas. A técnica de digestao
acida resultou em uma amostra com teor de silicio de aproximadamente 99% e remocao
de Aluminio de cerca de 90%, fazendo com que o Al presente na amostra passasse de
cerca de 28 ppm para 2,6 ppm de teor.

Os tratamentos apresentaram algum resultado na remocao dos contaminantes,
porém o tratamento de lixivia com &gua régia durante uma hora nao foi suficiente para
apresentar um resultado significativo. Dentre os metais que mais interferem na manufatura
da silica vitrea, o ferro foi 0 que apresentou maior resisténcia aos tratamentos,
apresentando uma melhor remocao com o tratamento com agua régia durante 6 horas e

com o tratamento de digestéo 4cida.
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5 — CONCLUSAO E SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Concluséao

Estudos de beneficiamento e purificagcdo de quartzos para aplicagdes industriais
sdo de extrema importancia no ambito nacional, visto que no territério brasileiro a
exploracdo de jazidas de quartzo ocorre de modo rudimentar e ndo existem empresas que
apliguem tratamentos no quartzo para se obter matéria-prima para a industria de alta
tecnologia. A silica vitrea € um tipo de produto que poderia ser produzido em territorio
nacional, mas, ao invés de ser produzida, é importada. A sua manufatura parte de pés de
guartzo de pureza superior a 99,9%, material que ndo esta sempre disponivel. Entdo
técnicas de purificacdo podem ser empregadas para que se consiga tais niveis de pureza.

Algumas das principais técnicas sdo a lixiviagdo acida, que consiste na
dissolucédo do material em solucdo acida ou basica sob aquecimento, afim de se retirar suas
impurezas; e a lixivia por micro-ondas, também conhecida como digestdo acida, que
consiste na dissolucdo de materiais em solucfes acidas ou basicas sob o efeito de micro-
ondas, que acaba por aquecer o material. Dependendo da constituicdo dos contaminantes,
técnicas de tratamentos quimicos, combinacéo de &cidos e temperaturas diferentes podem
ser aplicadas para uma efetiva remocéao de diferentes impurezas. Pode-se obter melhores
resultados de purificacdo usando-se a técnica de digestdo &cida por micro-ondas em
diferentes curvas de temperatura, em tempos diferentes e usando combinac¢des de acidos
diferentes.

5.2 Sugestdao para trabalhos futuros

Neste trabalho, embora tenha-se obtido uma boa remoc¢éo dos metais pesados
gue mais interferem nos atributos da silica vitrea com os tratamentos empregados, ainda é
necessario se obter um maior teor de silicio. Pode-se obter melhores resultados de
purificagdo usando-se a técnica de digestdo acida por micro-ondas em diferentes curvas de

temperatura, em tempos diferentes e usando combinac¢des de acido diferentes.
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