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RESUMO

O po6 de quartzo de pureza controlada é um insumo empregado em larga
escala na fabricacdo de vidros especiais, a silica glass, usada no processamento de
semicondutores, em particular na manufatura de células solares foto-voltaicas.
Motivado pelo elevado potencial quartzifero existente no Brasil, este trabalho
pesquisou o efeito purificador da lixiviacdo acida em pd de quartzo brasileiro,
investigando os seguintes parametros: tipo de solvente, temperatura e tempo da
lixiviagdo. Também, testes com lixiviacdo aquosa com ativacdo de ultrassom foram
realizados com o intuito de verificar sua eficiéncia. As condi¢des 6timas de lixiviacdo
encontradas, com fator de purificacdo de 74,2%, foram o uso da mistura acido
fluoridrico com cloridrico a 100°C por 6 horas. Lixiviagdes acima de 6 horas séo
inviaveis, ja que Fe, Ca, K e Mg néo sofrem alteracdo com o aumento do tempo. E a
lixiviagdo aquosa demonstrou para as principais impurezas um fator de purificacao
maior que 30%, comprovando sua eficacia como método de lixiviacao.

Palavras-chaves: quartzo brasileiro, p6 de quartzo, lixiviagcdo, purificacado, silica
glass.

INTRODUCAO

O quartzo é um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre, sendo

matéria-prima para a fabricacdo de microchips, e para a producao de vidros de alta
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qualidade, usados na fabricacéo de fibras 6pticas e células solares™). A fabricacdo
de silica vitrea demanda um pé de quartzo com pureza superior a 99,9% de SiO,®*,
jA que os contaminantes sdo prejudiciais para as propriedades fisicas®,

comprometendo a qualidade final dos vidros.

Dentre as impurezas contidas no quartzo, o ferro e o aluminio sdo os metais
mais estudados, observando que o Fe é encontrado em grandes quantidades®,
muitas vezes presente em minerais acessorios ao quartzo, e o Al substitui o Si nas
ligacbes quimicas da estrutura, tornando-se um dos elementos mais dificeis de
serem removidos®®. Outras impurezas em fragdes significativas, como o Na, K, e

Ca, também est&o presentes, muitas vezes nas inclusées fluidas do mineral®.

Para a purificacdo dos contaminantes, a lixiviagdo € o0 método mais
empregado, possuindo como principio dissolver as impurezas em um composto com
alto poder redutor, formando sais sollveis que possam ser solubilizados e
eliminados facilmente em agua. No entanto, esta técnica conta com uma ampla
variedade de parametros, como temperatura e tempo de lixiviagdo, tipo e
concentracdo do reagente. Em relagdo aos reagentes, os &cidos cloridrico e
sulfirico sdo os reagentes predominantemente usados na lixiviacdo acida’’™?.
Visando um processo de menor impacto para 0 meio-ambiente, a lixiviacdo aquosa

11

com ativacdo do ultrassom pode ser uma alternativa vidvel como etapa

precedente, acarretando em um menor uso dos acidos.

Desse modo, este trabalho objetivou realizar um estudo da purificacdo de
quartzo brasileiro, advindo do estado de Minas Gerais, por meio da lixiviacdo &cida,
manipulando o tipo de solvente, temperatura e tempo da lixiviagdo. Em paralelo,
testes com lixiviagdo aquosa foram preparados a fim de verificar o grau de
purificacdo. As analises quimicas foram conduzidas pelas técnicas de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) e espectrometria de massa por
plasma indutivamente acoplado (“Inductively coupled plasma mass spectrometry” —
ICP-MS).

As amostras de quartzo foram obtidas de localidades diferentes de Minas
Gerais: uma da regido de Diamantina, de origem hidrotermal, composta por lascas
de quartzo contendo outros minerais (como ilmenita, limonita etc); e a outra da

regido de Sao Joao del-Rei, do tipo metamorfico, composta por um unico bloco de
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quartzo, sem a presenca destes outros minerais. Para os testes de lixiviacdo acida
utilizou-se quartzo de Sao Joao del-Rei, enquanto que os testes de lixiviagdo aquosa

foram conduzidos com lascas de quartzo de outra regiao.

METODOLOGIA

Lixiviacdo

O bloco de quartzo da regido de Sao Joado del-Rei foi partido em lascas
menores, e destas foram selecionadas as menos opacas, buscando pela melhor
qualidade do p6 de amostra. Ap6s uma lavagem superficial em agua corrente, foram
moidas em almofariz de silica e homogeneizadas. Este tipo de quartzo foi
empregado na lixiviagdo acida por ter um nivel de pureza maior em comparacao ao

guartzo coletado de uma regido especifica da regido de Diamantina

Tendo a temperatura da lixiviacdo como parametro no primeiro ensaio, a
mistura acido fluoridrico (48%) com &cido cloridrico (45%), na proporcdo de 1:1,
serviu como agente lixiviador por um periodo de 6 horas, a temperatura ambiente, a
60°C e a 100°C. No segundo ensaio, o parametro foi o tempo de reacéo, utilizando a
mistura acido fluoridrico (48%) com &acido sulflrico (95%), na proporcdo de 1:1, a
temperatura ambiente durante 6, 12 e 24 horas. Em cada lixiviacdo, 10 gramas de
amostra de quartzo foram adicionados em 20 ml de agua deionizada e destilada, e
completados com 20 ml da mistura acida. Ao fim das lixiviacGes, cada amostra foi
diluida em agua destilada e deionizada para limpeza do acido. As condi¢cdes dos

testes de lixiviagao estéo listadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des da lixiviagdo acida para o quartzo de Diamantina (MG).

Quant. de amostra | Quant. de acido Lixiviante Durac&o Temperatura
10 gramas 20ml HF + HCI (1:1) 6 horas | ambiente (25°C)
10 gramas 20ml HF + HCI (1:1) 6 horas 60°C
10 gramas 20ml HF + HCI (1:1) 6 horas 100°C
10 gramas 20ml HF + H,SO,(1:1) | 6horas | ambiente (25°C)
10 gramas 20ml HF + H,S0,(1:1) | 12 horas | ambiente (25°C)
10 gramas 20ml HF + H,SO, (1:1) | 24 horas | ambiente (25°C)
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Antes das lixiviagbes aquosas, as lascas de Diamantina foram selecionadas usando
dois procedimentos: (lote 1) com selecdo manual para separagdo dos fragmentos
contendo inclusdes de minerais acessorios, e (lote 2) sem nenhuma sele¢cdo manual.
No primeiro lote, denominado M1, seguiu-se o0 procedimento sequencial: (i)
peneiramento para retirada da terra presente no material; (i) moagem a seco em
moinho de bola revestido com silex; (iii) separacdo granulométrica por
peneiramento, selecionando uma fracdo com tamanho entre 75 e 180 um; (iv)
separacdo magnética em tambor rotativo de terras-raras com 6000 Gauss. O
material decorrente do segundo lote, denominado M2, passou pelas seguintes
etapas de processamento: (i) selecdo dos fragmentos de quartzo sem inclusdes com
tamanho entre 5 e 25 mm, sendo que alguns fragmentos ainda apresentavam
minerais acessorios em suas superficies, porém em quantidade muito menor que no
lote M1; (ii) lavagem em agua destilada e deionizada para retirada da terra presente
nos fragmentos; (iii) moagem em almofariz de silica; (iv) separacdo granulométrica

entre 75 e 180 um.

O teste de lixiviacdo aquosa, realizado em ambos os lotes, teve continuidade
com a adicdo de 100 ml de agua destilada e deionizada em 15 gramas de amostra e
ativacdo via ultrassom por 10 minutos; ap0s este intervalo de tempo, a agua inicial
foi trocada por mais 100 ml de 4gua destilada e deionizada, e repeticdo do uso do
ultrassom. Esta etapa foi repetida quatro vezes, totalizando o uso de 500 ml de agua

destilada e deionizada e 50 minutos de ultrassom.

O fator de purificacdo (FP) foi calculado por meio da equacgéao (A), utilizando

como referéncia uma amostra padréo de cada lote de quartzo.

M. —M:
)

Fator de Purificacio (FP) = —

x 100% (A)

Onde M; é a quantidade de determinada impureza na amostra inicial e M; a

guantidade da mesma impureza no po lixiviado.

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX)
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A preparacdo de amostras para os ensaios de FRX consistiu em prensar cerca
de 10 gramas de cada amostra em pd (<#200) em um porta amostras de aluminio
utilizando-se uma prensa hidraulica com carga de 10 MPa, a fim de obter uma
pastiha de p6 compactado. As andlises dos pés foram realizadas por um
equipamento de fluorescéncia de raios-X da Rigaku International Corporation,
modelo RIX3100. O equipamento foi operado com alvo de rddio (Rh), excitado com
50 kV e 50 mA, e um cristal analisador de LiF (200). Para este trabalho, o grupo de
elementos selecionados para a analise das amostras era formado por Si, O, Al, Fe,
Ca, K, Ni, Na e Mg.

Optou-se pelo uso do FRX para as andlises dos testes da lixiviagdo aquosa,
dando uma importancia maior para o resultado qualitativo, verificando a viabilidade

do processo.

Espectrometria de massas por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

O procedimento para preparacdo das amostras e realizacdo das
analises™consistiu em: (i) moagem e homogeneizacdo do material em almofariz de
silica vitrea ultra-pura (para evitar contaminacdo) até aproximadamente 325 mesh;
(i) digestéo das amostras em uma solugédo de HF/HNO3 (2,0ml/0,5ml) em frasco de
PFA aberto sobre uma placa aguecedora com temperatura maior que 100°C por
aproximadamente 2 horas, procedimento repetido duas vezes; (iii) adicdo de 2 ml de
HNO3 para dissolucdo dos elementos traco e adicdo de mais 20 ml de agua
destilada e deionizada; (iv) calibracdo do equipamento com amostras padronizadas

(High Purity Standards, USA); (v) realizacao das medidas.

Para a realizagcdo das medidas, foi utilizado o instrumento ICP-MS (Xseriesll)
equipado com tecnologia de celas de colisdo (Thermo, Alemanha) para a atenuagao

dos interferentes poliatdmicos de Ar.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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A andlise por FRX dos testes de lixiviacdo aguosa néo identificou os elementos
Ni, Mg e Na (este ultimo s¢6 foi identificado em uma das amostras), seja pela baixa
quantidade de tais impurezas ou pelo limite de sensibilidade caracteristica do
equipamento. Para os demais elementos, os resultados se encontram na Tabela 2.
E importante salientar que os diferentes processamentos nas lascas de Diamantina
resultaram em pdés de quartzo com qualidades bem distintas. Em relacdo ao lote M1,
0 outro lote possuia aproximadamente 75% menos impurezas, condizendo com o

propésito deste trabalho.

Tabela 2. Resultados da andlise dos testes da lixiviagdo aquosa (%massa).
Amostra (0] Si Fe Al Ca K Na
Padrao-M1 | 61,2701 | 38,4744 | 0,0793 | 0,0460 | 0,1019 | 0,0152 -
Lixiviada-M1 | 60,7187 | 39,1839 | 0,0302 | 0,0197 | 0,0319 | 0,0053 -
Padrao-M2 | 61,0087 | 36,6661 | 0,0178 | 0,0147 | 0,0079 | 0,0055 | 0,0139
Lixiviada—-M2 | 60,7401 | 39,2256 | 0,0088 | 0,0095 | 0,0045 | 0,0035 -

No lote M1, a lixiviacdo aquosa permitiu em todos os elementos uma
purificacdo de mais de 55%, ressaltando que o p6 desta amostra continha uma alta
concentracdo de contaminantes. Ja no lote M2, mesmo com um pdé de melhor
qualidade, o fator de purificacdo é superior a 30%, especialmente para o Fe,
eliminando metade desta impureza. O comparativo dos dois experimentos, Figura 1,
demonstra a viabilidade da lixiviacdo aguosa com ativagcédo de ultrassom, tanto para
pOsS com poucos ou muito contaminantes, jA que a diferenca entre os fatores de
purificacdo nao foi proporcional a reducdo das impurezas. O mecanismo desta
lixiviacdo esta ligado ao uso do ultrassom, cujo efeito € intensificar a purificacéao,
através da maior energia disponivel na superficie externa da particula do p6 de
quartzo, que induz as impurezas se despregarem da mesma™, assim como pelo
fenbmeno da cavitagéo(7). Além disso, a maior disponibilidade de reagente por

unidade de massa contribui para uma maior purificacao.
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Figura 1. Fator de purificacdo para os testes da lixiviagdo aquosa.

A andlise por ICP-MS constatou que diversos elementos estavam abaixo do
limite de deteccédo, como o0 Mg e K, e o p6 de Sdo Jodo del-Rei possui cerca de
cerca de 117,7 ug/g de impurezas. Dentre os principais contaminantes, Al e Fe estao
presentes com 35,5 pg/g e 2,84 ug/g, respectivamente.

No teste da lixiviagcAo com variacdo na temperatura, pode-se notar que a
guantidade total de impurezas reduz com o aumento da temperatura, sendo 100°C a
temperatura 6tima, e em particular, a tendéncia observada ndo se aplicou ao Fe e
Al. A quantidade de Fe estava abaixo do limite de detecgao (neste caso, 1,24 ug/g)
para temperatura ambiente e a 100°C, ou seja, houve no minimo um fator de
purificagdo superior a 55% para as amostras nessas condi¢fes. No entanto, na
temperatura intermediaria detectou-se 1,64 ug/g desta impureza. Para o Al, o fator
de purificacdo ficou em torno dos 30% para todas as temperaturas, sendo 60°C a
temperatura com o melhor desempenho. Na Figura 2, o grafico representa os

resultados para a quantidade de Al e de impurezas totais.
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Figura 2. Concentracédo de impurezas com a temperatura.

O teste da lixiviagdo com variagdo no tempo acarretou em quantidades abaixo
do limite de deteccdo para varios elementos, como Fe, Ca, K e Mg, para as trés
medidas, indicando que a purificacdo possui um tempo limite. Por outro lado, tanto
Al quanto as impurezas totais obtiveram a menor quantidade para um tempo de 6
horas, e com o maior tempo de exposicdo ao reagente, suas concentracdes

mantiveram-se praticamente iguais.

O comportamento anémalo da purificacdo do Al diante das varidveis da
lixiviagdo é um dos indicadores da dificuldade em extrai-lo da matriz do quartzo. Na
teoria, o acido fluoridrico ataca a matriz do quartzo, expondo as impurezas dispersas
na rede cristalina do quartzo®®, porém, mesmo com a adicdo de HF na lixiviagdo, o
fator de purificacdo para o Al ndo ultrapassou 35%. De um modo geral, a lixiviacdo
utilizando a mistura HF + HCIl a 100°C demonstrou a melhor purificacao, atingindo

um valor de 74,2% de remocao da totalidade de impurezas.

CONCLUSOES

Através do estudo de purificacdo de pos de quartzo, pode-se inferir que a
lixiviagdo aquosa com ultrassom é um meétodo eficaz para o tratamento do material,
com possibilidade de purificar mais de 30% das principais impurezas presentes nas

amostras. Além do menor custo, a lixiviagdo aquosa possibilita minimizar o uso de
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reagentes nocivos ao meio ambiente. Constatou-se também que o aumento na
temperatura na lixiviagdo 4cida intensifica a purificacdo, com um fator de purificacédo

de 74,2% para a mistura acido fluoridrico com cloridrico a 100°C.
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BRAZILIAN QUARTZ PURIFICATION BY LEACHING TECHNIQUE
ABSTRACT

High purity quartz powder presents an increasing demand for the production of
silica glass, widely used for semiconductor processing, particularly for photo-voltaic
solar cells manufacturing. Motivated by the huge natural quartz potential of this
country, the present paper studied the cleansing effect of acid leaching on Brazilian
quartz powder, investigating the following parameters: type of solvent, temperature

134



56° Congresso Brasileiro de Ceramica
1° Congresso Latino-Americano de Ceramica
IX Brazilian Symposium on Glass and Related Materials
03 a 06 de junho de 2012, Curitiba, PR, Brasil

and leaching time. Still, aqueous leaching tests with ultrasound activation were also
performed in order to verify its efficiency. The ideal conditions found for leaching,with
a 74,2% purification degree, were achievedusing a mixture of hydrofluoric acid with
hydrochloric acid at 100 °C for 6 hours. A leaching procedure longer than 6 hours is
not necessary, since Fe, Ca, K and Mg amounts do not show significant variation
after such time. Also, aqueous leaching caused purification rateshigher than30% for
most of the impurities tested, proving itself as a effective leaching method.

Keywords: brazilian quartz, leaching, purification, impurities analysis
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