CAPITULO 31

Quartzo

Pedro Luiz Guzzo'

1. INTRODUCAO

A fase estavel da silica (SiO,) a temperatura ambiente, conhecida como
quartzo-a, é um dos minerais mais abundantes da crosta terrestre, cerca de 12%
(Frondel, 1962). Ela ocorre na composicdo de rochas magmaticas, sedimentares
e metamorficas, na forma monocristalina (quartzo hialino, ametista, citrino,
etc.), na forma policristalina (quartzito, calcedonia e agata) e amorfa (opala).
O quartzo-o. ocupa posicdo de destaque na geologia estrutural e na mineralogia.
Por exemplo, a microestrutura dos quartzitos e o comportamento do quartzo-o a
pressdes e temperaturas elevadas sdo importantes para a compreensdo dos
mecanismos de deformacdes plastica da crosta terrestre (Wenk, 1994).
Recentemente, a transicdo de fase do quartzo-a a 573°C permitiu, com auxilio
de reflexdes sismicas, a estimativa da temperatura em regides do Tibet Central
compreendidas entre 18 e 32 km de profundidade (Mechie et al., 2004).

O papel do quartzo-a ndo se restringe as ciéncias da terra. Observando
cristais naturais, Steno (1638-1686) e Romé de |'lsle (1736-1790) deram as pistas
sobre a lei da constancia de angulos entre faces cristalinas permitindo que, mais
tarde, Hauy (1743-1822) e Bravais (1811-1863) lancassem as bases da
cristalografia geométrica. Devido a abundancia de cristais com alto grau de
perfeicdo cristalina, o quartzo-a foi o meio pelo qual varios fenébmenos fisicos
foram descobertos. A piroeletricidade foi descoberta em 1824 por Brewster e os
efeitos piezelétrico direto e inverso foram descobertos pelos irmdos Pierre e
Jacques Curie em 1880 e 1881. A moderna sintese hidrotérmica teve origem nos
estudos de Spezia (1842-1912) sobre a dissolucdo do quartzo natural a altas
pressdes. Em 1932, aquilo que mais tarde passou a ser conhecido como efeito
ferrobielastico, foi descoberto por Zinserling em ensaios de indentagcdo em
planos cristalinos do quartzo. Durante a primeira metade do século XX, os
espalhamentos Brilloin e Raman foram descobertos no quartzo assim como
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efeitos oOpticos ndo lineares. Na década de 1980, a existéncia de fases
intermedidrias em cristais dielétricos, caracterizadas por modulagoes
incomensuraveis e previstas na teoria de Landau-Lifshitz da transicdo de fase de
primeira ordem, foi muito investigada em cristais de quartzo-a (Dolino, 1990).
Na mesma época, a luminescéncia opticamente estimulada também foi
descoberta usando o quartzo-a (Huntley et al., 1985).

O quartzo-o é também um material muito importante para varias
aplicagdes industriais. A primeira delas consiste no emprego de areias e
quartzitos como agregados para a construcdo civil. Em segundo lugar, o
quartzo-a. é usado, em graus de pureza variados, na producdo de tintas,
esmaltes, porcelanas, lougas sanitérias, vidros convencionais e silica vitrea para
a producgao de prismas, filtros, lentes e fibras opticas. Por fim, o quartzo-a é o
material mais utilizado para a producdo de dispositivos piezelétricos para
medidas de grandezas fisicas por meio do monitoramento da freqiiéncia de
ressonancia no dominio dos ultra-sons (Brice, 1985). Esta hegemonia deve-se as
notaveis propriedades fisicas e a disponibilidade de cristais naturais com alto
grau de perfeicdo cristalina. Cabe ressaltar que as ocorréncias de quartzo natural
existente no Brasil ocupam papel de destaque no suprimento deste insumo para
diversos segmentos da indastria mundial. Apds o silicio, o quartzo-a é o
material mais empregado na industria eletronica.

Neste capitulo, buscar-se-a resgatar a importancia desse recurso natural.
Inicialmente, serdo apresentadas as caracteristicas estruturais e as propriedades
fisicas do quartzo-a. para permitir que o leitor compreenda a origem dos efeitos
diretamente associados as aplica¢des tecnolégicas. Em seguida, ainda no item 2,
serd feita uma descri¢do das principais ocorréncias geolégicas do quartzo-o. no
Brasil. Ja o item 3 tratard da lavra e processamento do quartzo natural. No item
4, os recursos de quartzo natural serdo considerados para a producao de quartzo
cultivado e silicio grau metalirgico; este Gltimo destinado a fabricacdo de fibras
Opticas e silicio grau semicondutor. As especificacdes industriais para tais
aplicagdes serdao tratadas no item seguinte. Por fim, serdao considerados
provaveis materiais alternativos aos insumos de quartzo natural e quartzo
cultivado.
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2. MINERALOGIA E GEOLOGIA

Diversos livros-texto, sobretudo em lingua inglesa, descrevem a estrutura e
as propriedades das fases alotropicas da silica. Frondel (1962) e Heaney e
Prewitt (1994) sao alguns exemplos. Neste capitulo, nos concentraremos
exclusivamente na fase o por ser a mais abundante e a mais importante do
ponto de vista das aplicagdes industriais. A descricdo dos caracteres fisicos
externos do quartzo-a. como habito, brilho, cor e as variacdes morfologicas
decorrentes das condicdes de crescimento, assim como as possiveis leis de
geminacdo, ndo serdo abordadas neste texto. Para tais assuntos recomendamos
que o leitor se dirija aos livros-texto de Frondel (1962), Rykart (1995) ou
Sunagawa (2005). Nosso objetivo aqui é apresentar a estrutura cristalina e as
propriedades fisicas mais relevantes do quartzo-a (doravante a denominagao «
poderda ser omitida) e, em seguida, descrever a geologia dos depésitos de
quartzo no territério brasileiro.

Simetria e Estrutura

O quartzo-o tem habito prisméatico piramidal, pertence ao sistema trigonal
e sua classe de simetria cristalina é a 32. A auséncia de planos e centro de
simetria faz com que os cristais desta classe sejam enantiomorfos, i.e, suas
imagens especulares ndo se sobrepdem. Por esse motivo, encontram-se cristais
ditos direito e esquerdo. Eles diferem tanto em relacdo a morfologia externa
(Figura 1) quanto no que diz respeito ao sentido de rotacao (direito ou esquerdo)
das moléculas SiO, e da luz polarizada em torno do eixo cristalografico ¢ da
cela unitaria. Quando ocorre o intercrescimento de cristais direito e esquerdo,
diz-se que o cristal possui a geminacdo (ou macla) que segue a lei do Brasil,
formando uma estrutura de dominios que estdo simetricamente relacionados por
um plano de simetria paralelo ao plano cristalogréfico (11 20).

O eixo c é de ordem 3 (trigonal) e corresponde a direcio de maior
simetria da cela unitaria. Perpendiculares a ele, tém-se trés eixos polares de
ordem 2 (a;, a, e a;) separados de 120°. A Figura 1(c) mostra as projecdes dos
atomos de Si e O no plano perpendicular ao eixo de ordem 3. A cela unitaria do
quartzo-« possui trés atomos de silicio e seis de oxigénio. Os ions Si* tem
coordenacdo tetraédrica, ou seja, eles ocupam os centros dos tetraedros cujos
vértices sdo ocupados pelos fons O*. A coesdo no interior do tetraedro é
garantida por forcas interatdbmicas de natureza eletrostatica, entre os fons Si** e
O* adjacentes. Ja a coesdo entre tetraedros se da pela agdo de ligacoes
covalentes. Dessas interagdes, resulta que as ligacdes Si-O tém carater misto,
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sendo 40% ionica e 60% covalente. Os parametros da cela unitaria a
temperatura ambiente sdo a =4.913 A e ¢ = 5.405A.

Na Figura 1(c) ilustra-se estrutura aberta do quartzo a, ou seja, espacos
vazios, da ordem de 1 A de diametro, formam canais ao longo do eixo c. Canais
de menor diametro ocorrem segundo os eixos a. Por conseguinte, sua estrutura
pode acolher fons intersticiais, como H*, Li* e Na*, sem provocar grandes
distor¢des nos atomos vizinhos. Gracas a esses canais é possivel fazer com que
impurezas intersticiais sejam removidas (ou substituidas) mediante aplicagao de
um intenso campo elétrico a aproximadamente 500°C, segundo as direcdes c e
a. Este procedimento é conhecido como sweeping, é utilizado em escala
industrial para produzir quartzo cultivado (Martin, 1987).

O silicio
(O oxigenio

Figura 1 — Quartzo-a direito (a) e esquerdo (b) com os eixos ortogonais
definidos de acordo com a norma IRE (1949) e projecdo das posicoes
atémicas no plano basal (0001) (c).

Por possuir poucos elementos de simetria, as propriedades fisicas do
quartzo-o. dependem fortemente da orientagdo cristalografica. Um tratamento
rigoroso de suas propriedades em funcdo da orientacdo s6 pode ser efetuado
utilizando a notacao tensorial (Nye, 1985). No campo da piezeletricidade, as
propriedades dos cristais sdo fornecidas em funcdo de um sistema de
coordenadas ortogonais (X;, X,, X; ou ainda X, Y, Z). Segundo a norma IRE
(1949), o eixo X; (ou eixo Z) coincide com o eixo cristalogréfico c, posicionado
no centro de um dos canais. Seu sentido é arbitrario, pois se trata de uma
direcdo ndo polar. O eixo X; coincide com uma das direcdes polares a cujo
sentido, para o cristal direito, é aquele onde aparecem cargas elétricas negativas
quando uma tensao mecanica de tracdo é aplicada naquela direcdo. A direcdo




Rochas e Minerais Industriais — CETEM/2008, 2* Edicdo 685

X, é normal ao plano formado por X; e X; e seu sentido é determinado por X; x
X;. Na Figura 1 ilustra-se o sistema de coordenadas X, X, X; sobreposto as
direcdes cristalograficas dos cristais direito e esquerdo. Na industria, a
orientacdo dos planos cristalograficos (ou cortes) é feita partindo-se de uma
placa perpendicular a X, (placa Y) e entdo girada no sentido anti-horario dos
angulos ¢ e 6, em torno de X; e X, respectivamente.

Propriedades Elasticas, Elétricas, Mecanicas e Opticas

Além da piezeletricidade, as propriedades fisicas mais relevantes do
quartzo sdo as elasticas e opticas. Por exemplo, a hegemonia do ressonador a
quartzo decorre da estabilidade e linearidade de suas propriedades elasticas em
funcao da temperatura, enquanto que sua aplicagdo na industria de dispositivos
opticos deve-se a sua transmitancia em uma ampla faixa do espectro
eletromagnético.

As propriedades elasticas do quartzo correspondem a um conjunto de seis
constantes independentes de rigidez (c;) e seis de flexibilidade (s;). Como em
qualquer outro sélido cristalino, c; permite escrever, usando a notagao matricial
(Nye, 1985), as tensdes (T) em funcdo das deformagdes (S;) enquanto que s;
relaciona as deformacdes em funcao das tensdes externas. Os valores de ¢; e s;;
encontram-se detalhados na Tabela 1 determinados pela técnica do pulso-eco
por Bechmann (1958). Com base nestas constantes, chega-se, ao modulo de
Young (E) e ao coeficiente de Poisson (v) para a direcdo cristalina desejada (Nye,
1985).

O quartzo possui grande rigidez elastica, quando comparado a outros
s6lidos de peso especifico semelhante, e suas constantes eldsticas sdao pouco
afetadas pela variacdo de temperatura. Uma caracteristica fundamental esta
relacionada a constante ¢, (ou sq, se a variavel independente for a tensdo).
Enquanto o valor das outras constantes diminui com o aumento da temperatura,
Ces tem um comportamento oposto. Devido ao efeito de compensacdo, a
freqiiéncia de ressonancia de alguns cortes piezelétricos ndo varia para
temperaturas proximas a temperatura ambiente. O comportamento andémalo de
Ces €sta relacionado a transicdo de fase o-f. Uma outra propriedade elastica
interessante que também relaciona-se a transi¢do o-f é a inversao de sinal de ¢y,
e s, entre os dominios da geminagdo que seguem a lei de Dauphiné,
caracterizando-o como um sélido ferrobielastico (Aizu, 1973). Como
conseqliéncia, é possivel passar de um dominio para outro mediante a aplicacdo
de tensdes uniaxiais segundo direcdes especificas (Guzzo e Boy, 2000).
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Os dominios da geminacao de Dauphiné estao simetricamente relacionados por

Quartzo

uma rotacao de 1802 em torno do eixo c.

Tabela 1 — Constantes elasticas, piezelétricas e dielétricas do quartzo-a.

Constantes Elésticas Constantes Piezelétricas Expansao

Rigidez Flexibilidade Deformagao Tensdo Térmica
(x10° N/m?) (x10"* m*N) (x10"2 C/N) (C/m?) (x10%°C)

C,,=86.74 |s,,=12.77 d,; = 2.31 e; =0.171 oy, =13.71
C;33=107.20 | s33=9.60 d,, =-0.727 e, = 0.0403 o3 = 7.48
C,y,=57.94 | s,,=20.04 Permissividade Elétrica Densidade
G, =6.99 S, =-1.79 Deformacio cte. Tensao cte.
C;=11.91 |s,=-1.22 (x10"° F/m) (x10"° F/m) (x10° kg/m?)
Cyy=-1790 | s,,=4.50 e, = 0.3997 g, = 0.4073 =2.65
Ceo =39.88 | 54 =29.12 g%, =0.4103 £, =0.4103

O efeito piezelétrico ocorre para os cristais das classes de simetria que nao
possuem centro ou plano de simetria. Trata-se de um efeito linear, acoplando
grandezas mecanicas e elétricas e que se manifesta de duas formas : efeito direto
e efeito inverso (Frondel, 1962; Nye, 1985). O efeito piezelétrico direto aparece
quando uma polarizacdo elétrica (P) é induzida por uma tensdo (T;) nas faces
onde esta é aplicada. No quartzo, o efeito direto ocorre com mais intensidade
nas faces perpendiculares as direcdes a;, a, e a,. E por este motivo que o eixo X
é conhecido como eixo elétrico do cristal. O efeito inverso consiste no
aparecimento de uma deformacdo elastica produzida pela aplicacdo de um
campo elétrico alternado (E) entre duas faces paralelas do cristal.
A piezeletricidade é uma propriedade tensorial de ordem 3, sendo caracterizada
por dois grupos de constantes: d; e e; (Nye, 1985). As constantes d; sdo
suficientes para descrever os efeitos direto e inverso, denominadas constantes
piezelétricas de deformagdo. O quartzo possui duas constantes piezelétricas
independentes (d;; e d;,). As constantes e; também possuem ambos os efeitos,
porém agora associado as relagcdes entre tensdao e campo elétrico (Nye, 1985),
denominadas de constantes piezelétricas de tensdo. Os valores desses dois
grupos de constantes estdo relacionados na Tabela 1. Comparado a outros
materiais, as constantes piezelétricas do quartzo sdo pequenas, o que significa
um efeito piezelétrico relativamente fraco. As constantes d,, e e, na verdade,
tém seu sinal invertido entre os geminados Dauphiné.
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Uma importante caracteristica das substancias piezelétricas para o projeto
de ressonadores é o fator de acoplamento eletromecanico (k), definido como a
razdo entre a energia elastica armazenada no cristal e a energia elétrica
disponivel. Além das constantes elasticas e piezelétricas, a determinagao
analitica do fator de acoplamento depende também das propriedades dielétricas
do meio (Nye, 1985). A Tabela 1 traz os dois tipos de permissividades dielétricas
do quartzo, aquelas determinadas a deformagao constante (%)) e aquelas obtidas
a tensdo constante (&), k também pode ser determinado experimentalmente, a
com base nas frequiéncias de ressonancia e anti-ressonancia de um modo de
vibragdo especifico do ressonador (Brice, 1985). Outras propriedades
importantes sdao os coeficientes de expansdo térmica (¢;) e a densidade (p),
ambas constantes na Tabela 1.

Como é sabido, o quartzo é um mineral duro cuja dureza na escala Mohs
é 7,0. E fragil e nao tem plano de clivagem pelo fato de sua estrutura ser uma
cadeia tridimensional de tetraedros SiO, interligados. O aspecto morfolégico da
superficie fraturada do quartzo é tido como conchoidal ou subconchoidal
(Frondel, 1962). Porém, microscopicamente observa-se que a intensidade dos
mecanismos de microlascamento causados por indentagdes e riscagens
multiplas depende da orientacdo cristalografica das superficies conformadas
(Guzzo et al., 2003), conforme ilustrado na a Figura 2. A anisotropia também se
manifesta na dureza e no indice de tenacidade a fratura dos planos cristalinos.
O quartzo possui também grande resisténcia quimica. A temperatura ambiente,
ele é atacado somente pelo acido fluoridrico. Na Tabela 2 estdo relacionadas
algumas propriedades que ilustram as resisténcias mecanica e quimica do
quartzo em fungao da orientacdo cristalina. Essas propriedades sdo importantes
para a fabricacdo de ressonadores e sensores porque ela se da, sobretudo, por
processos de usinagem por abrasdo (corte, retificacdo, lapidagdo, polimento,
etc) e por ataque quimico.
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(a) Corte ¥ (b) Corte Z

Figura 2 — Microscopia eletronica de varredura de superficies de quartzo
usinadas por abrasao ultrassonora (Guzzo et al., 2003).

Tabela 2 — Modulo de Young (E), dureza (H), indice de tenacidade a
fratura (K, ) e taxa de dissolucdo (R) do quartzo-a.

Plano E@ (x10° H® (x10° K. ® (x10° R @ (nm/s)
Cristalino N/m?) N/m?) N/m?*?)
+X (1120) 78.3 15.2+1.0 0.53 = 0.01 ~0.4
-X (1120 78.3 15.1+0.9 0.55 + 0.01 -
Y (1010) 78.3 16.7 1.1 0.45 + 0.02 ~0.2
Z (0001) 104.2 13.9 = 0.4 0.66 + 0.02 -
AT ~(0111) 127.6 16.0 = 0.8 0.58 + 0.02 ~1.2

(@) Calculado com base nas constantes elasticas medidas por Bechmann (1958).
(b) Determinado por indentacdo estética (Guzzo et al., 2003).

(c) Determinado por atague quimico com NH,HF a 75°C (Tellier, 1984).

O quartzo é também um meio opticamente anisotropico. Ele é classificado
como um cristal uniaxial positivo dotado de polarizacao rotatéria. Os cristais da
classe 32 possuem dois indices de refracdao denominados indice de refragao
ordinario (n,) e indice de refracdo extraordinario (n.). A dupla refracdo (ou
birrefringéncia) ndo ocorre quando a luz atravessa o cristal segundo a direcao
paralela ao eixo cristalografico c, conhecido como eixo 6ptico. Para a luz
branca, os valores de n, e n, para o quartzo sao 1,544 e 1,553, respectivamente
(Frondel, 1962). Sua indicatriz éptica é um elipséide de revolucdo alongado na
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direcdo dos poélos de modo que seus semi-eixos maior e menor sao
proporcionais aos indices de refracio méaximo e minimo. E um cristal uniaxial
positivo porque n, < n.. Ja a polarizacdo rotatéria (ou atividade Optica)
corresponde a capacidade do meio cristalino de fazer girar o plano de vibracao
da luz transmitida, sendo medida pelo poder rotatério. Para a luz de sédio
(A=589,3 nm), o poder rotatério especifico do quartzo é de 21,72°/mm (Frondel,
1962). A polarizagao rotatéria estd associada a sua caracteristica enantiomorfa.
O quartzo dito direito é justamente aquele que desvia a luz no sentido horario
se a mesma incidir paralelamente ao eixo helicoidal c. No caso do quartzo
esquerdo a luz é desviada no sentido oposto.

A coloragdo é o parametro empregado para classificar as variedades de
quartzo natural. A maior parte dos cristais tem aspecto opaco devido as
inclusdes e fissuras internas, sendo denominado quartzo leitoso. O quartzo
hialino ou cristal de rocha é incolor e possui grande transparéncia. As outras
variedades de quartzo sdo a ametista de cor violeta, o quartzo esfumagado, com
diferentes intensidades de escurecimento, o quartzo negro ou murion, o citrino
(amarelo e amarelo/esfumacgado), o quartzo réseo, o quartzo azul e o quartzo
verde (prasio). O quartzo hialino é transparente em uma ampla faixa do espectro
eletromagnético, desde o ultravioleta préximo (A=300 nm) até o infravermelho
proximo (A=2000 nm).

Ocorréncias Geologicas

Os recursos mundiais de grandes cristais de quartzo natural ocorrem
quase que exclusivamente no Brasil e, em menor quantidade, em Madagascar.
Cristais menores e lascas também sdo encontrados nos EUA, Namibia, Angola,
Africa do Sul, Ucrania e Venezuela. Destacam-se ainda as ocorréncias de
quartzo na cadeia dos Alpes, em particular na Suica e Franga. Cassedanne
(1971) classificou as ocorréncias de quartzo no territério brasileiro da seguinte
forma :

(i) veios hidrotermais; (i)  pegmatitos;

(iii) drusas em basalto; (iv) depositos eluviais e aluviais.

Pecas de alta perfeicdo cristalina e com grandes dimensdes sao
encontradas nos veios hidrotermais cuja localizagao e descricdo morfolégica de
varios depositos foi realizada durante a II* Guerra Mundial (GM). Os trabalhos
de Stoiber et al. (1945), Campbell (1946) e Johnston e Butler (1946) ainda sao as
principais referéncias conhecidas internacionalmente sobre os veios de quartzo
do Brasil. A Figura 3 ilustra a localizagdo das quatro zonas de ocorréncias
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exploradas na época. Os dep6sitos localizados entre Sete Lagoas e Montes
Claros (MG) e aqueles de Mimoso (BA), Cristalina (GO) e Cristalandia (TO)
foram os responsaveis pela maior quantidade de cristal de rocha exportados
para os EUA durante a guerra. Trabalhos recentes sobre a tipologia e aspectos
mineral6gicos dos veios de quartzo da Serra do Espinhaco Meridional (MG)
foram realizados por Carvalho (1982), Favacho-Silva (2000) e Chaves et al.
(2003).

Além da morfologia dos depésitos e das rochas que compdem o ambiente
circunvizinho aos veios, a génese dos cristais hialinos gigantes ainda nao foi
investigada do ponto de vista das propriedades termodinamicas determinantes
no processo de crescimento tais como pressdo, temperatura, solucao
hidrotermal e acdo gravitacional. Recentemente, a génese dos depdsitos de
quartzo localizados entre Cristalandia e Pium (TO) foi abordada por Marko et al.
(2006) por meio do estudo de inclusdes fluidas em cristais hialinos com auxilio
da microtermometria e espectroscopia Raman. Analises realizadas em inclusoes
de duas amostras mostraram que a pressao e temperatura maximas de
cristalizacdo foram da ordem de 300 MPa e 400°C, respectivamente, com a
temperatura caindo até 280°C na fase final do crescimento, ocorrendo em uma
solucdo de alta salinidade, rica em NaCl e CaCl,. Além do Brasil, cristais
hialinos de grandes dimensdes foram encontrados apenas em Madagascar. Tais
cristais podem pesar até 10 t.

BAASIL
QUARTZ CRYSTAL PRODUGING AREAS |

Figura 3 — Tradicionais zonas de ocorréncias de veios hidrotermais de
quartzo explorados a partir de 1940 (Stoiber et al., 1945).
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De maneira simplificada, a formacdo dos veios hidrotermais de quartzo
pode ser explicada pelo baixo grau de solubilidade da silica em agua nas
pressdes e temperaturas observadas nas proximidades da superficie terrestre
(Fyfe, 1978). Durante o preenchimento de cavidades existentes entre as rochas
graniticas préximas a crosta, quando fluidos hidrotermais ricos em SiO, sdo
submetidos a quedas de pressdo e temperatura, monocristais de quartzo hialino
crescem inclinados ou perpendiculares as paredes das cavidades. Em geral os
cristais hialinos emergem de massas de quartzo leitoso, que por sua vez
encontram-se encaixadas em quartzitos, rochas graniticas ou sedimentos.
Supde-se que a cristalizacdo do quartzo hialino tenha ocorrido em um estagio
posterior a formacao do quartzo leitoso. Os veios hidrotermais de quartzo sao
irregulares tanto na forma quanto no tamanho, podendo ocorrer na forma de
cavidades alongadas com até 50 m de largura e estendendo-se por centenas de
metros, ou na forma de diques e bolsdes, cortando formacdes Pré-Cambrianas
de granitos, marmores, quartzitos ou filitos (Stoiber et al. 1945). A Figura 4
ilustra a estrutura morfolégica de veios hidrotermais encontrados no municipio
de Gouveia (MQ).

L1
W E 30 m
_?m :;Fl Veios de Quartzo
! -Euna de Alta Tensdo

-Rucha Metahasica

Quartzito Espinhago

Vista Frontal

Figura 4 — Esquema do perfil geolégico de veios de quartzo do Morro do Jua
(Gouveia, MG) e sua insercao nas encaixantes (Chaves et al., 2003).

Os corpos pegmatiticos correspondem a porcdo mais hidratada e de
cristalizagdo mais tardia e diferenciada de um magma (Kuzvart, 1984). Nos
Ultimos estagios da cristalizacdo magmatica, os magmas residuais sao
enriquecidos em volateis tais como agua, flior e boro. Podem ainda conter
outros elementos quimicos que ndo entraram na estrutura dos minerais ja
formados e que, por isso, concentraram-se neste magma residual, tais como Be e
Sn, entre muitos outros. Como resultado disso, com base no magma residual,
pode ocorrer a cristalizagdo de minerais raros em que estes elementos sdo
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constituintes essenciais, tais como berilo, topazio e as turmalinas. Os pegmatitos
tém composi¢oes muito diversas, mas a maioria tem composi¢do granitica, com
quartzo, feldspato potassico e albita, designando-se entdo de pegmatitos
graniticos. Enquanto que a cristalizacdo do quartzo nos veios hidrotermais
ocorre pelo fluxo unidirecional da solu¢do hidrotermal, acredita-se que as
ocorréncias de quartzo nos pegmatitos tenham sido formadas pela solidificacao
do magma dentro de cavidades onde a direcdo do fluxo varia durante a
cristalizacdo. A cristalizagdo do ntcleo de quartzo no centro das cavidades dos
corpos pegmatiticos ocorre apoés a solidificacdo dos feldspatos e de silicatos
hidratados como a mica e os anfibolitos. Algumas pecas podem atingir varios
decimetros de comprimento ou mesmo metros com o apice da piramide
podendo ser hialino. Mas a maior parte dos cristais sdo pegas leitosas com
grande quantidade de fissuras e inclusdes. A contribuicdo dos depdsitos
pegmatiticos para a producdo de quartzo hialino é pequena se comparada
aquela dos veios hidrotermais. Os principais depésitos de pegmatitos se
concentram na Provincia Oriental de Minas Gerais, na Provincia do Serido-
Borborema (PB e RN) e na Provincia de Solonépole (CE). Na Figura 5 ilustra-se
um segmento dos corpos pegmatiticos do Ponto da Marambaia (MG) onde
cristais hialinos e murion de até 1 m foram encontrados. Cabe destacar a
ocorréncia de nticleos macigos de quartzo réseo-leitoso com grande quantidade
de fraturas e inclusdes na Provincia do Seridé-Borborema.

Zonas de substitui¢do com
-mcga cristais de agua-marinha

Zona intermediaria, textura

. grossa a média, formada
e quartzo murion ?
, . | por feldspato K
Zonas de substituicdo com

cristais de agua-marinha Zona mural-marginal,

textura fina a média, formadal
por quartzo, feldspato K e
biotita

mal formados e fraturados

Nucleo, quartzo macigo leitoso

Figura 5 — Representacao esquematica de um segmento dos pegmatitos do Ponto
da Marambaia (MG) em secgdo vertical (adaptado de Ferreira et al., 2005).
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As drusas de quartzo em basaltos contém principalmente quartzo leitoso,
ametista e 4gata. Em geral os cristais de quartzo e ametista ocorrem no interior
de cavidades ou zonas vesiculares formando os depésitos do tipo geodo em
basalto. No Brasil, os principais depésitos desta natureza estdo localizados na
regido do Alto Uruguai (RS) em uma area de aproximadamente 300 km?
(Juchem, 1999). Nesta érea, caracterizada por derrames basalticos da Formagéao
Serra Geral da Bacia do Parang, sao comuns geodos cilindricos com dimensoes
métricas com a seguinte seqiéncia de minerais: uma primeira camada
(milimétrica a centimétrica) de calceddnia maciga ou agata, seguida de quartzo
mal cristalizado e fraturado, incolor a esbranquicado, em pacotes de espessura
centimétrica. Segundo Juchem (1999), aparece em seguida a ametista, com
alguns centimetros de espessura, e que constitui uma gradagao progressiva de
quartzo incolor ao violeta. Registram-se ainda ocorréncias esporadicas de
quartzo réseo euédrico, associado aos cristais de ametista. A parte mais externa
dos geodos pode estar revestida por uma fina camada de celadonita, resultante
da alteracao hidrotermal da rocha encaixante. Analises de isotopos de oxigénio
na seqliéncia paragenética agata, quartzo incolor e ametista revelaram variagoes
pouco significativas para essas fases minerais, indicando que elas se
cristalizaram em temperaturas bastante préximas, com base em um fluido com
istopos, '°O, relativamente constante e em condicdes geoldgicas pouco
variaveis. A mineralogia dos geodos somadas as caracteristicas das inclusoes
fluidas, indicam que a génese da ametista da regido do Alto Uruguai (RS) deve
ter ocorrido em um ambiente epitermal, sob temperaturas em torno de 100°C ou
até inferiores. Analises microtermométricas indicam que a salinidade dos fluidos
das inclusdbes de ametista é sempre baixa, variando entre 0,7 e 9,0% em
equivalente em peso de NaCl, contendo, além do NaCl, uma mistura complexa
de sais dissolvidos a base de K, Ca, Mg e Fe (Juchem, 1999).

Os depositos resultantes do intemperismo e da erosdao ocorrem em
diversas regides e ndo estdo distantes dos depositos primarios. Sdo cristais
rolados, geralmente recobertos com uma deposicdo de argila, podendo
apresentar alta perfeicdo cristalina. Os dep6sitos aluviais sdo geralmente
encontrados abaixo de uma camada de material argiloso. Campbell (1946)
classifica-os como dep6sitos secundarios e destaca a significativa producao de
quartzo eluvial na regido de Cristalina (GO) entre 1942 e 1943. Além do Brasil,
depdsitos eluviais e aluviais sdo encontrados em Madagascar, China e Ucrania
(Kuzvart, 1984). Por fim, cabe ressaltar que pouco se conhece sobre as reservas
de quartzo do Para tidas como uma das maiores de Brasil segundo o Anuario
Mineral Brasileiro (DNPM, 2001).
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3. LAVRA E PROCESSAMENTO
Lavra

A exploracdo do quartzo natural no Brasil ocorre manualmente, sobretudo
em lavras a céu aberto. As lavras subterraneas, em quantidade muito menor,
ocorrem na forma de pogos ou taneis. Em torno de um afloramento, sdo
iniciadas escavacoes utilizando pas e picaretas ou, quando muito, carregadeiras
frontais de pequeno porte. A exploracdo dos veios hidrotermais ocorre
verticalmente. Uma vez encontrado, a massa de quartzo, constituida por regides
leitosas e hialinas, é removida pela acdo mecanica de marretas, martelos e
puncdes, e em algumas ocasides, explosivos. Geralmente, a quantidade de
quartzo hialino nao ultrapassa 1% do total do quartzo explotado (Stoiber et al.,
1945; Marko et al., 2006). Os blocos resultantes sao fragmentados manualmente
dando origem a blocos menores (lascas) com o objetivo de separar os
fragmentos em funcdo de sua transparéncia visual. Se remanescentes das
operacoes de fragmentagcdo, os blocos euédricos hialinos sdao removidos das
cavidades e inspecionados visualmente. As frentes de lavra podem chegar até
centenas de metros de comprimento e dezenas de metros de profundidade.

Os quartzos dos corpos pegmatiticos sdo geralmente subprodutos
oriundos da explotacdo de gemas como agua-marinha, berilo, topazio e
turmalinas ou ainda daquela de feldspatos. Os pegmatitos sao lavrados em sub-
superficie, segundo escavacdo de galerias de pequeno porte, abertas com pa e
picareta na cobertura de alteracdo. As lavras a céu aberto concentram-se
principalmente em depésitos secundarios, em aluvides, coltvios e eltvios e em
pegmatitos intemperizados (Ferreira et al., 2005). Ja a lavra dos geodos de
ametista é feita na rocha inalterada e pode se desenvolver a céu aberto ou em
galerias horizontais subterraneas que atingem em média 50 a 100 m de
comprimento (Juchem, 1999).

Acredita-se que a explotacdo artesanal de um depésito por um pequeno
grupo de garimpeiros seja mais produtiva do que o uso de explosivos e
equipamentos sofisticados. Entretanto, em razdo da cultura instalada pela alta
demanda provocada pela II GM, quando a prioridade era produzir a qualquer
custo, consolidou-se a pratica de executar uma lavra ambiciosa, em muito
facilitada pelo grande nimero de veios e pegmatitos aflorantes (Luz et al., 2003).
Atualmente, é provavel que muitos depositos de quartzo localizados nas
tradicionais regides produtoras se encontrem em estado de completo abandono.

Marko et al. (2006) relatam essa situacdo para os veios de quartzo nos
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municipios de Cristalandia e Pium (TO). Na Figura 6 ilustra-se a situagdo de
depositos de quartzo localizados no municipio Solonépole (CE) visitados pelo
autor em 2005.

A pesquisa e prospecgao dos veios hidrotermais e corpos pegmatiticos de
quartzo sdo praticamente inexistentes, comprometendo tanto a avaliagdao
econOdmica quanto o seu projeto de lavra dos depésitos. No Brasil, essa situagao
ndo diz respeito apenas ao quartzo, mas a maioria dos minerais industriais.
Conforme exposto por Ciminelli (2005), o volume e a distribuicao esparsa das
ocorréncias dificulta a explotacdo sistematizada desses recursos naturais, tanto
em termos de mecanizagcdo quanto no emprego de mao-de-obra especializada
nas operacdes de planejamento e geréncia da lavra. Por outro lado, esta
peculiaridade dos depésitos de minerais industriais pode ser considerada como
um fator positivo quando se leva em conta a grande disponibilidade de mao-de-
obra pouco qualificada. Tecnicamente assistidos e assegurados por um preco de
mercado que lhes dé condicdo digna de existéncia, inimeras frentes de lavra
poderiam ser conduzidas pelos garimpeiros.

e

{a) Depaosito de Soledade - (hl) Depaésito Vila Zenaide

Pt

Figura 6 — Situacao de abandono dos depésitos de quartzo do municipio de
Solonopole (CE) registrada em 2005.

Processamento

O quartzo natural é processado em funcdo do seu tamanho, da sua
transparéncia visual e da definicio de sua morfologia externa ou seja, da
existéncia de faces naturais. Com o propésito de suprir a demanda das inddstrias
de dispositivos eletronicos e 6pticos, o seu processamento ocorre com duas
finalidades, quais sejam: a producdao de lascas e o processamento dos
monocristais de grandes dimensoes.
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A maior parte do quartzo natural lavrado dos veios hidrotermais destina-se
a producdo de pequenos fragmentos, da ordem de 20 a 50 g, conhecidos
internacionalmente como lascas. De acordo com sua transparéncia visual, as
lascas sdo classificadas em seis classes: primeira, mista, segunda, terceira, quarta
e quinta. Apesar desta classificacdo ser meramente subjetiva, ela estd associada
ao teor de inclusoes fluidas (regides leitosas) e fissuras contidas na peca. Assim,
uma lasca de primeira, é aquela que com transparéncia total, desprovida de
inclusdes e fissuras internas que possam ser observadas a olho nu em ambiente
bem iluminado. Para as classes subsequientes, a transparéncia visual diminui
gradativamente pois o teor de inclusdes e fissuras tende a aumentar. Na Figura 7
constam algumas lascas de quartzo classificadas de acordo com a inspegdo
visual adotada pelos garimpeiros.

Figura 7 — Lascas de quartzo natural classificada por inspegdo visual.

O critério visual de classificacdo das lascas ndo esta baseado em nenhum
parametro que leve em consideracdo aspectos como pureza ou perfeicao
cristalina. No passado, varios estudos foram efetuados com o objetivo de
estabelecer uma relacdo entre a graduacdo visual, totalmente subjetiva no que
diz respeito a caracteristicas estruturais, propriedades fisicas, e como densidade,
perfeicao cristalina e concentragcdo de impurezas estruturais (lwasaki et al.,
1986; Suzuki et al., 1986; Iwasaki et al., 1991; Guzzo et al., 1997). Por
exemplo, analises quimicas na estrutura e nas inclusoes fluidas revelaram que a
concentracdo de Al, Fe e Li, ndo estdo relacionados a transparéncia visual
enquanto as concentragdes de Na e K aumentam a medida que a transparéncia
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visual das lascas diminui. As lascas de primeira sdo usadas na obtencao de silica
vitrea de alta pureza para confeccdo de vidros especiais e pré-formas de fibras
opticas pelo processo MCVD (deposicao fase vapor quimicamente modificado).
As lascas de terceira sdo destinadas a producao de quartzo cultivado, enquanto
que as lascas de terceira, quarta e quinta sdo hoje usadas na producdo de silicio
grau metaltrgico que, apés purificacdo quimica, é empregado na producgdo de
fibras opticas e silicio grau semicondutor. As lascas de transparéncia inferior
também sdo destinadas a diversas aplicagdes convencionais como a producao
de vidros, tintas anticorrosivas etc.

Os blocos de quartzo natural de alta transparéncia com pelo menos uma
das faces naturais identificada sdo destinados a dois segmentos estratégicos na
obtencao de:

(i) sementes para a producao das barras-mae de quartzo cultivado;

(i) ressonadores monoliticos de geometria tridimensional destinados a
producdo de sensores de pressdo que atuam em ambientes severos.

Em ambas as situagoes, as etapas de processamento estao associadas as
operagOes de corte, orientacdo cristalografica, lapidacdo e ataque quimico
descritas detalhadamente no livro texto organizado por Heising (1946).

A orientacdo cristalografica é a etapa crucial no processamento dos
grandes blocos. Ela é tdo mais facil quanto maior for a existéncia de faces
naturais pois, com base nelas, é possivel determinar a direcao do eixo Z para,
em seguida, determinar a direcdo e o sentido do eixo X. Com base nas figuras de
corrosdo em laminas cortadas perpendiculares as direcdes +X e —X, é possivel
determinar a natureza enantiomorfa do cristal, se direita ou esquerda.
Em seguida, de acordo com a Figura 1, defini-se o sistema de eixos ortogonais
do qual os cortes cristalinos serdo efetuados. As técnicas empregadas na
orientacdo cristalografica sao:

(i)  corte usando serra diamantada;
(i) ataque quimico em solugdo de HF ou NH,F,;
(iii) inspectoscopia usando luz polarizada;

(iv) goniometria por difracdo de raios-X (Heising, 1946).
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Na preparagdo das sementes, outras etapas de conformagao por processos
abrasivos sdo utilizadas além do corte. Na lapidagao, particulas abrasivas livres
existem entre a superficie do prato, dotado de movimento de rotacdo, e a
superficie do cristal. A remogcao de matéria ocorre por meio de mudiltiplas
riscagens e indentagdes devido a interagdo interfacial entre as superficies
antagonicas e as particulas abrasivas (Buijs e Korpel-van Houten, 1993).
A lapidagao é feita com abrasivos (alumina ou carbeto de silicio) com
granulometrias decrescentes, geralmente entre 75 e 1 pm, com o propdsito de
remover as tensdes superficiais introduzidas na etapa anterior. Apés a lapidacao
as sementes sao submetidas a um ataque quimico com finalidade de remover
ainda mais as tensdes residuais inerentes ao processamento mecanico.

Na Figura 8 consta o desenho esquematico da estrutura monolitica de um
protétipo de sensor de pressao usinado por abrasdo ultrassonora. Neste processo
de fabricagao, empregado na produgdo de ressonadores e outros dispositivos
produzidos a base de materiais duros e frageis, particulas abrasivas sao
marteladas contra a superficie da amostra por meio de uma massa em vibragdo
unidirecional (Thoe et al., 1998; Guzzo et al., 2004). Uma ferramenta com
geometria oposta aquela da peca desejada é fixada em um sonotrodo que, por
sua vez, esta acoplado a um transdutor piezelétrico que vibra com freqtiéncia da
ordem de 20 kHz. Durante a usinagem, o par sonotrodo-ferramenta vibra na
freqiiéncia de ressonancia do sistema e uma mistura abrasiva é jateada contra a
interface ferramenta-amostra. Assim, progressivamente, vai se reproduzindo a
geometria desejada dentro do material que é usinado. O mecanismo de
remocdo de matéria predominante também é o microlascamento causado por
multiplas indentacdes.

Figura 8 — Vistas de um protétipo de sensor de pressdo de quartzo usinado
por abrasdo ultrassonora (Costa et al., 2006).
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4. Usos E FUNCOES

Os recursos de quartzo natural sdo aplicados em diversos segmentos,
desde aplicagdes convencionais, onde, quando muito, o mineral é utilizado
diretamente ap6s algum processamento primario, como britagem, moagem,
lavagem ou classificacdo, até as aplicacdes que requerem um grande aporte de
conhecimento tecnoldgico para processa-lo. Neste item, serdo consideradas as
aplicagdes do segundo caso, ainda pouco difundidas nos setores de extracdo
mineral do Brasil e cujo impacto tecnolégico e econdbmico é muito superior.
Em particular serdo focalizadas a producdo de quartzo cultivado e producao de
silicio e silica vitrea de alta pureza. As aplicagdes do quartzo, quartzitos e
arenitos visando a produgao de vidros (planos, embalagens, tubos e bulbos, etc),
ceramicas refratarias, porcelanas, fibras de vidro e como carga e extensores para
a inddstria de produtos quimicos e farmacéuticos ndo serdo aqui consideradas.
Tais aplicacdes estdo contempladas no capitulo "Areia Industrial" deste volume,
muito menos, serdo consideradas aquelas aplicacdes destinadas a producao de
agregados para a construcao civil. Revisdes abrangentes dos usos e funcdes da
silica sao apresentadas por Beall (1994), Luz e Braz (2000) e Sinton (2006).

Quartzo Cultivado

A idéia de sintetizar quartzo pelo processo hidrotérmico foi do italiano G.
Spezia (1845-1912). Em artigo sobre a histéria do crescimento hidrotérmico,
Iwasaki e lwasaki (2002) resgatam a importancia dos trabalhos de Spezia para o
desenvolvimento da industria de quartzo cultivado. Durante a II GM, os estudos
sobre a sintese hidrotérmica do quartzo foram retomados por R. Nachen na
Alemanha e, em seguida, por W. Wooster, C.S. Brown e colaboradores na
Inglaterra. Esses estudos prosseguiram em varios laboratérios norte-americanos
(D.R. Hale, R.C.Walker, C.B. Sawyer e R.A. Laudise) permitindo que a primeira
indastria de cristais cultivados fosse implantada em 1956 (Sawyer Research
Products) e com inicio da produgdao comercial em 1958. A partir de 1971, o uso
do quartzo cultivado na producdo de dispositivos piezelétricos ultrapassou o
uso do quartzo natural. Embora o principio do crescimento hidrotérmico do
quartzo produzido hoje seja o mesmo daquele desenvolvido nos anos 1950,
ininterruptas investigacdes, realizadas principalmente nos EUA, Japdo e Russia,
permitiram um grande avanco na qualidade cristalina, pureza e tamanho dos
cristais cultivados (Demianets e Lobachev, 1981; Laudise e Barns, 1988; Taki,
1991).
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O quartzo cultivado (ou quartzo sintético) é obtido pela dissolucao e
recristalizacdo do quartzo natural sob altas pressdes e temperaturas, sendo
denominado crescimento hidrotérmico. Neste processo, o cristal cresce com
base em sementes posicionadas na parte superior de um vaso de pressdo de aco
denominado autoclave. A autoclave pode chegar a ter até 15 m de altura e 80
cm de diametro interno. Na Figura 9(a) ilustra-se o esquema de uma autoclave
com seus principais componentes. Na sua parte inferior é colocado o nutriente,
i.e., lascas de quartzo hialino de terceira, com massa entre 20 e 30 g. Antes de
colocadas na autoclave, as lascas sdo lavadas em solucdo acida para remogao
de impurezas superficiais. Apés a introducdo do nutriente e das sementes, o
volume interno da autoclave é preenchido (até cerca de 80%) com uma solucao
composta de agua deionizada e pequenas concentragdes de NaOH (ou Na,CO)
e sais de litio (0,01 a 0,1 moles/litro). A finalidade dessas substancias é aumentar
a solubilidade da silica. O aquecimento é feito de tal forma a manter um
gradiente de temperatura entre a zona de dissolucdo (nutriente) e a zona de
crescimento (sementes). Essas zonas sdo separadas por um diafragma, com
abertura de até 10% da éarea superficial, cuja finalidade é manter a diferenga de
temperatura. No inicio, o gradiente é pequeno para que a superficie da semente
seja levemente corroida pela solugdo mineralizante. Depois, a temperatura da
zona de dissolugdo aumenta até cerca de 400°C estabelecendo um gradiente de
temperatura da ordem de 20 a 80°C entre as duas zonas. Este gradiente provoca
o aparecimento de correntes de conveccdo no interior da autoclave, fazendo
com que o fluido hidrotérmico transporte a silica dissolvida para a zona de
crescimento. Nesta zona, a solucdo torna-se supersaturada e a silica é
depositada sobre a superficie das sementes promovendo o crescimento dos
cristais. Quando se usa TM de NaOH, a pressdo interna na autoclave é da
ordem de 1,4 kbar; e aproximadamente 0,8 kbar quando o crescimento ocorre
com 1 M de Na,CO,. A duragao de uma corrida varia em funcao das dimensoes
e do nivel de perfeicdo cristalina desejado para as barras de quartzo.
Usualmente, as corridas variam entre 40 e 60 dias, entretanto, podem chegar até
6 meses. Menores gradientes de temperatura implicam em periodos de
crescimento mais longos.
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Figura 9 — Esquema de uma autoclave (a) (adaptado de Brice, 1985) e quartzo
cultivado com base em sementes barra Y e placa Z (b) (NDK, 2004).

Durante crescimento hidrotérmico pode ocorrer a formagdo de defeitos
pontuais, associados a incorporacdo de impurezas, discordancias, estrias ou
bandas de crescimento e ainda pode ocorrer o aprisionamento de inclusdes
solidas ou fluidas (Laudise e Barns, 1988; Taki, 1991). Por este motivo as
condicdes de crescimento sdo cuidadosamente acompanhadas durante todo o
processo. Os principais parametros que influenciam a taxa de crescimento sdo:
gradiente de temperatura, pressdo, natureza quimica e concentragdo dos
solventes; coeficiente de solubilidade e pureza do nutriente; orientagao
cristalogréafica e condicao superficial da semente; revestimento e tamanho da
autoclave.

Especial atencdo é destinada a preparacdo das sementes uma vez que a
populacdo de discordancias nos cristais cultivados esta relacionada a qualidade
cristalina e superficial das sementes (Suzuki et al., 1986b; Taki , 1991; Guzzo et
al., 2001). No inicio do crescimento, as discordancias existentes na semente se
propagam a medida que a frente de crescimento avanga. Ao mesmo tempo,
imperfeicoes como fissuras e inclusdes soélidas, existentes na superficie da
semente, podem nuclear novos pacotes de discordancias. Assim, os cristais
oriundos de uma geragao (ou corrida), terdao, invariavelmente, maior nimero de
discordancias do que aqueles da corrida anterior. Além disso, considerando que
barras da corrida precedente fornecam sementes para a préxima corrida, o
comprimento das barras na direcao Y sera cada vez menor devido a formagao
das faces naturais R (1011) e r (1101). Portanto, cabe ressaltar a importancia
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estratégica dos blocos naturais de alta perfeicdo cristalina, ditos de qualidade
piezelétrica ou optica, para a produgdo de quartzo cultivado. Usualmente, as
sementes de quartzo natural sdo usadas para produzir a primeira geracao de
cristais sintéticos, com base nestes cristais sdo extraidas as sementes para a
producdo das barras comerciais. Na Figura 9(b) ilustram-se barras de quartzo
cultivado crescidas a base de sementes tipo placa-Z e barra-Y.

Pelo fato da velocidade de crescimento variar em funcao da direcao
cristalografica, a orientacdo e geometria da semente afetam a morfologia dos
cristais crescidos. A morfologia interna resulta da configuracdo dos setores de
crescimento em torno da semente. Como a velocidade da frente de crescimento
varia de um setor para outro, a existéncia e o tamanho dos setores, assim como
sua susceptibilidade a incorporacdo de impurezas, dependem da orientagdo e
geometria da semente (Yoshimura e Khora, 1976; Iwasaki et al., 1990; Guzzo et
al., 2004b). As sementes utilizadas para o crescimento de cristais comerciais
possuem seu maior comprimento ao longo do eixo Y, pelo fato da velocidade de
crescimento ser praticamente zero nesta direcdo. Atualmente, a geometria mais
empregada é a placa Z (Z-plate) que corresponde a maior superficie
perpendicular ao eixo Z. As sementes barra-Y (Y-bar), muito usadas até 1980,
possuem as mesmas dimensdes nas direcoes X e Z. Na Figura 10 consta a
distribuicdo dos setores de crescimento em torno das sementes barra-Y e placa-
Z. A distincdo entre os setores é possivel mediante aplicacdo de elevadas doses
de radiagdo ionizante devido a incorporacgao diferenciada de centros [AIO,/Li*]°
e grupos OH (Guzzo et al., 2004b). Na Figura 10 observa-se também os setores
de crescimento formados em torno de uma semente cilindrica paralela a Y.
Além dos setores Z, S, +X e -X, nota-se o aparecimento dos setores -S, ndo
observados nas placas convencionais.

Figura 10 — Setores de crescimento em torno do eixo Y para sementes barra-
Y, placa-Z e cilindrica, irradiados com raios-y, fonte ®°Co. (a) e (b) irradiado
com dose de 200 kGy (Shinohara, 1990) e (c) com dose de 50 kGy
(Guzzo et al., 2004b).
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Silicio e Silica Vitrea de Alta Pureza

As lascas de quartzo classificadas pela transparéncia visual como terceira,
quarta e quinta sdo destinadas a obtencdo de compostos de silicio usados na
producdo de células solares, vidros especiais, fibras 6pticas e semicondutores.
Porém, entre as lascas e as fibras 6pticas ou as lascas e os wafers de silicio grau
semicondutor, trés importantes transformacdes ocorrem. A primeira delas é a
reducdo carbo-térmica do SiO, em silicio grau metaldrgico (SGM). A segunda
consiste na purificacdo do SGM via processos quimicos e/ou térmicos dando
origem aos compostos triclorosilano (SiHCI;) e tetracloreto de silicio (SiCl,).
A terceira etapa trata da obtencdo dos materiais de base, silica vitrea e silicio
monocristalino, ambos com alta pureza e perfeicao cristalina. A Figura 11 ilustra
a rota de processamento das lascas de quartzo desde sua lavra até a obtencao de
dispositivos de alta tecnologia destinados a diversos segmentos industriais.

Desflorestamento P Insumos de alta
Silicio grau pureza para a
'_ i i L) r - - L)
Purificacéo l quimico indistria quimica
|
Cavio I Sintese
Yegetal Silic !
ilicio grau ilici .
metalﬂ? ico E Silicio grau Células solares
Quatzo g || solar
Lascas de ! Sintese
3 e5? i
T Reacido ! Silicio arau Fibras dpticas
Lavra carbo-térmica [ sintétic?] —*E‘Jidrus especiais

Microships

Figura 11 — Rota de processamento das lascas de quartzo para produgao de
materiais de uso na eletrénica e nas comunicacdes (adaptado de Suzuki, 1998).

A obtencdo do SGM ocorre por um processo de reducdo carbo-térmica,
que teoricamente € descrito por :

SiO, (5) + 2C(s) —» Si(h) + 2CO (g

Esta reacdo ocorre em fornos elétricos a arco de plasma com eletrodos
submersos. Na pratica, outras reacdes ocorrem em paralelo resultando na
formacgdo de SiC e SiO, algo constatado pelo balango estequiométrico (Bathey e
Cretella, 1982). No Brasil, que produz cerca de 1 milhdo de toneladas de ligas
Fe-Si e SGM por ano, os fornos sdo abertos, os eletrodos sdo de carbono amorfo
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e a energia provém de hidrelétricas. Trés eletrodos de 100 a 120 cm de
diametro, posicionados de tal forma a descreverem um triangulo eqtiilatero, sao
introduzidos dentro da mistura contendo fragmentos de quartzo, carvao vegetal
e pedacos de madeira. Em torno dos eletrodos, a temperatura pode chegar até
1.800°C. A funcdo dos pedacos de madeira é aumentar a permeabilidade da
mistura. Para cada tonelada de silicio produzido, sdo consumidos cerca de 2,7 t
de lascas de quartzo, 1,2 t de carvao vegetal, 0,8 t de madeira e entre 12 a 25
MWh de energia elétrica. O alto consumo energético deve-se a natureza
altamente endotérmica das reagdes e aos gastos com o sistema de refrigeracao
do reator. Em parte, a baixa eficiéncia do processo deve-se ao fato de que uma
significativa fracdo de quartzo e carvdo estda fora das especificacdes
granulométricas. Além dos finos gerados na fragmentacdo das lascas e do
carvdo, uma quantidade expressiva de silicio é perdida na forma de SiO gasoso
que, ao reagir com o oxigénio, provoca a precipitacdo de particulas
submicrométricas de SiO,. A baixa eficiéncia também se deve a grande emissao
de CO pois, para cada kg de SGM sdo produzidos 2 kg de CO (Suzuki, 1998;
Godoy et al., 1998).

A pureza alcangada pelo SGM produzido no Brasil (chegando até 99,5%)
deve-se ao alto grau de pureza das matérias-primas utilizadas. Além da
qualidade das lascas de quartzo, o uso do carvdo vegetal ndao causa
contaminacdo por metais, como ocorre quando se utiliza carvao mineral, coque
ou petréleo. A pureza do SGM produzido em outros paises varia entre 95 e 99%
(Bathey e Cretella, 1982). Entretanto, apesar de farta matéria-prima e fontes
renovaveis de energia, o Brasil exporta a maior parte da producao de SGM. Este
produto de silicio é reprocessado com tecnologias de menor impacto ambiental
nos paises detentores de maior conhecimento tecnolégico. No Quadro 1
sumariza-se os processos de purificacdo do SGM e os segmentos industriais ao
qual se destina o material purificado.

Quadro 1 — Alguns métodos de purificacao e uso do SGM.

Rota de Processamento Nivel de pureza Aplicagdo

Lixiviagdo &cida seguida por fusdo | Pureza intermediaria : <[ Inddstrias quimicas
por feixe de elétrons ou por|0,5% (peso) de impurezas | (silicone) e ceramicas
solidificagdo unidirecional
Lixiviagdo acida seguida de fusdo na | Alta pureza : < 50 ppm em | Células solares e silica
presenca de Cl,, O, e/ou H, ou|impurezas metalicas vitrea

solidificagdo unidirecional
Lixiviagdo acida seguida de reacgdo | Ultra pureza : < Tppb em | Silicio monocristalino para
com HCI e posterior decomposicdo | impurezas metélicas semicondutores e silica
térmica do SiCl, (ou SiHCI,) vitrea para fibras 6pticas
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No SGM produzido comercialmente, as impurezas se encontram nos
contornos de grao de Si formando compostos complexos (Bathey e Cretella
1982). A maneira mais simples de remover parte das impurezas metélicas (Al,
Fe, Ti e V) consiste em cominuir o SGM até uma granulometria de 50 a 70 pm e
em seguida promover a lixiviagdo do material pulverizado com varios tipos de
acidos (HCI, HF, H,SO, e HNO;). Com este processo, mais de 90% em peso das
impurezas sao eliminadas. Porém, a lixiviacao acida mostra-se ineficiente para a
remogdo de P, B e Cu (Bathey e Cretella 1982). Uma vez que teores acima de
20 ppm de P e B tornam o Si inadequado para as aplicagdes como células
solares e semicondutores, a lixiviagdo acida, por si s6, ndo é suficiente para
purificar o SGM.

Uma rota de purificagdo muito empregada consiste na fusao do SGM em
uma mistura de gases a base de Cl,, O, e H,. Com esta técnica pode-se atingir o
indice de pureza da ordem de 99,99%. Dependendo do grau de pureza do
material de partida, a lixiviacdo acida podera ou ndo anteceder a fusdo. Este
processo é adequado para a remogdo de C, Ca, Al, B, P e Ti por meio da
formacao de cloretos e hidretos que se tornam volateis a temperatura de fusao
do Si (Bathey e Cretella 1982). Uma alternativa a fusdo em ambiente gasoso
consiste na fusdao do SGM com uso de feixe de elétrons, cuja vantagem é reduzir
o impacto ambiental.

A silica vitrea de ultrapureza é obtida pela reagdao do SGM de alta pureza
com o HCl. O produto desta reagdo, o haleto SiCl, na fase vapor, sera o
precursor para obtencao de silica vitrea destinada a uma variedade de produtos
tais como: bulbos de lampadas de halogénio, espelhos de telescépios, cadinhos
para producao de silicio grau semicondutor e fibras 6pticas. Em maior ou menor
grau de intensidade, essas aplicacdes requerem um conjunto de propriedades
fisicas que s6 pode ser atingido com o uso de silica vitrea de ultra pureza, quais
sejam: resisténcia a corrosdo e ao choque térmico; expansao térmica desprezivel
a temperaturas elevadas; transparéncia Optica e resisténcia mecanica.
A pequena expansao térmica da silica vitrea a torna atrativa para todas aquelas
aplicagdes oOpticas para as quais a estabilidade dimensional é critica, como é o
caso dos espelhos dos telescopios. Por sua vez, a silica vitrea usada na producao
das fibras oOpticas deve ser completamente livre de contaminagdes como os
metais de transicdo, grupos OH e moléculas de H,O que atenuam o sinal
luminoso.
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As fibras Opticas sdo obtidas com base em tarugos de silica vitrea
transparente, denominados pré-forma, por um processo de fusdo e puxamento
do material vitreo. A obtengdo da pré-forma é crucial, pois ela deve possuir as
mesmas propriedades 6pticas da fibra. Basicamente, ha 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, SiO, e GeO, sao sintetizados pela oxidacao e hidrélise do SiCl, e GeCl,
em uma chama composta por O,, H, e Ar. Os 6xidos sdo sintetizados no interior
de um macarico de silica vitrea na forma de particulas amorfas
submicrométricas (denominadas soot) que sdo progressivamente depositadas
sobre um substrato em rotacao (por. ex. Sekiya et al., 2000). Na Figura 12
observa-se um esquema do processo VAD e duas etapas de obtencdo das pré-
formas. A consolidagdo consiste na remocdo de H,O por meio do tratamento
térmico em atmosfera controlada. Estima-se que o consumo mundial de fibras
Opticas nos primeiros anos deste século tenha sido préximo a 100 Mkm/ano.

‘-\i'_)lurpm

(@) (b) (c) (d)

Figura 12 — Esquema da técnica VAD (a) (Sekiya et al., 2000) e etapas de
deposicao (b) e consolidacao (c, d) da preforma para fibras 6pticas
(Sunquartz, 2007).

5. ESPECIFICACOES

Como consequiéncia do amplo espectro de aplicagao dos recursos naturais
de silica e quartzo, existe um grande nGmero de especificacdes fisicas e
quimicas para tais insumos. Em geral, pureza, distribuicdo granulométrica,
morfologia da particula e a existéncia de inclusdes sélidas sao parametros de
grande relevancia. Por exemplo, o aumento da pureza e a reducdo do tamanho
de particula sdo parametros determinantes para a producdo de silica vitrea,
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vidros convencionais e corpos de porcelana. J& pureza e auséncia de defeitos,
como discordancias e geminagdes, sdo cruciais a induastria de quartzo cultivado.
Neste item, dar-se-a atencdo as especificacdes das lascas e blocos de quartzo
para a indGstria de cristais cultivados e, em seguida, nas caracteristicas
necessdarias das lascas para a producdo silicio grau metalargico destinados a
fabricacdo de fibras opticas e silicio grau semicondutor. Nesses dois setores os
recursos de quartzo natural sdo aplicados para finalidades cruciais na era atual e
que ainda ndo possuem protocolos técnicos de especificagcdo suficientemente
divulgados. As especificacdes relativas as demais aplicacdes podem ser
encontradas em Sinton (2006) e no capitulo "Areia Industrial" deste volume.

No Quadro 2 relacionam-se as provaveis especificacdes para as lascas e
monocristais de grande dimensdo usados na producdo de quartzo cultivado.
Essa relagdo foi elaborada baseando-se nas especificagdes de alguns fabricantes
de quartzo sintético e em resultados de caracterizacdo estrutural de cristais
naturais e cultivados. Deve-se enfatizar que a producdo de quartzo sintético é
realizada com lascas de terceira. Se desprovidas de outras fases minerais, tais
como inclusdes sélidas de micas e rutilo, as lascas oriundas dos depésitos
brasileiros atendem as especificacdes requeridas pelas empresas produtoras de
quartzo cultivado. Invariavelmente, o quartzo natural inclui elevados teores de
aluminio e grupos OH, da ordem de dezenas a centenas de ppm. Em menor teor
ocorrem fons alcalinos (Li*, Na* e K*) e alcalino-terrosos (Ca** e Mg**) e também
fons de Ti, Mn e Fe (lwasaki et al., 1986; lwasaki et al., 1991). Foi verificado que
as concentracdes de Al, Li e grupos OH incorporados a estrutura cristalina estao
diretamente relacionadas a procedéncia geoldgica dos depésitos (Guzzo et al.,
1997). Mostrou-se também que o alto teor de Al nas lascas afeta a distribuicao
dos setores de crescimento das barras cultivadas (Suzuki et al., 1986; Iwasaki et
al., 1989; Shinohara, 1990). Tais observacdes tém grande importancia
tecnolégica pois apenas os setores Z da barra cultivada (Figura 10) sdo utilizados
na producdo de ressonadores e sensores piezelétricos. Apesar disso, a
classificacdo das lascas ainda ¢é feita pela transparéncia visual que
absolutamente ndo reflete os teores de Al, grupos OH e outras impurezas
estruturais. A concentragdo dessas impurezas, poderia ser avaliada de forma
semi-quantitativa, sem muita dificuldade, combinando-se as espectrometrias de
ultravioleta-visivel e infravermelho com a radiacdo ionizante (Guzzo et al.,
1997; Guzzo et al., 2004b).
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Os blocos de grandes dimensdes para extracdao de sementes devem ser
livres de geminacdes, discordancias e bandas ou setores de crescimento
(Sunagawa, 2005). Os cristais geminados encerram regides onde constantes
elasticas e piezelétricas tém sinal oposto ao restante do cristal, tornando-os
invidveis para aplicagdes como ressonadores e sensores. Ocorrem-se na
semente, as geminagdes evoluirdo para o cristal em crescimento. Da mesma
forma, as discordancias da semente se propagam para o interior do cristal.
Novas discordancias também podem ser geradas segundo irregularidades
superficiais ou deposicao de inclusdes sobre a superficie das sementes (Laudise
e Barns, 1988; Taki, 1991; Guzzo et al., 2001). Por serem regides com alto
acimulo de energia elastica, uma vez nos cristais crescidos, as linhas de
discordancias sofrerdo acdo dos processos de usinagem quimica a que as placas
de quartzo sdo submetidas durante o seu processamento. Solucdes de HF ou
NH,HF atacam preferencialmente as regides mais tencionadas dando origem
aos chamados canais de corrosdo (Brice, 1985; Taki, 1991). Assim, a existéncia
das discordancias é tdo mais dramatica quanto menor for a espessura das placas
de quartzo, como é o caso dos filtros e ressonadores a ondas de superficie que
operam na faixa de GHz. Tanto a densidade de discordancias quanto o
contelido de impurezas afeta o desempenho metrolégico dos ressonadores a
quartzo. O parametro mais adequado para a avaliacdo do desempenho de um
ressonador piezelétrico é a medida de seu fator de qualidade (Q), que exprime a
energia mecanica dissipada em cada ciclo de vibracao, a partir da determinagao
das grandezas elétricas (capacitancia, indutancia e resisténcia) que compdem o
circuito equivalente do elemento vibrante (Hafner, 1974). A influéncia das
imperfeicdes cristalinas sobre o fator Q de ressonadores produzidos com cristais
naturais e sintéticos ainda nao foi devidamente estudada.
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Quadro 2 — Especificagdes propostas para blocos e lascas de quartzo natural
destinado ao crescimento de quartzo cultivado.

Insumo Parametro Especificagdo

Dimensoes X>50mm; Y > 200 mm
Fraturas Minima
Inclusdes Solidas Minima

z Inclusoes Fluidas Nao afeta

3 Geminacgdes Inadmissivel

? Discordancias Minima (< 1 disc/cm?)

-r% Aluminio < 300 ppma

&) Metais Alcalinos < 100 ppma
Ferro e outros metais < 50 ppma
Grupos OH e H,0O < 300 ppma
Tamanho 15a25mm (<20 g)
Fraturas Nao afeta
Incluses Solidas Minima
Inclusoes Fluidas N3ao afeta
Geminacoes Nao afeta

5 Discordancias Nao afeta

5 Aluminio <75 ppma
Metais Alcalinos < 25 ppma
Ferro <10 ppma
Grupos OH e H,0O < 100 ppma

ppma : partes por milhdo atdbmico [N/10°Si].

No Quadro 3 relacionam-se as provaveis especificacdes para as lascas
usadas na producdo de silicio grau metalirgico e das lascas usadas diretamente
para a producdo de silica vitrea pela técnica de fusdao por chama de Verneuil
(Sekiya et al., 1998). Enquanto a reducdo carbo-térmica para a producdo de
SGM se faz com lascas de terceira a quinta, o p6 de quartzo usado na fusdo
direta da silica vitrea é obtido com lascas de primeira. Um procedimento que
poderia contribuir com o aumento da pureza do SGM, seria efetuar a lixiviagao
das lascas de quartzo com uma solucdo de agua destilada e HF para remocdao
das incrustacdes e impurezas superficiais. Em seguida, o emprego do choque
térmico das lascas em agua destilada, aquecidas a acima da transicdo o-f,
também poderia contribuir para a purificagdo do material pela crepitacdo das
inclusdes fluidas e, consequentemente, remocao das impurezas ali existentes.
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Além disso, o choque térmico poderia minimizar o consumo energético
associado as etapas de fragmentagdo das lascas pois, a contracdo dimensional
promove a inducdo de uma rede de trincas e microtrincas no interior do cristal
(Iwasaki e Torikai, 1993).

Quadro 3 - Especificacdes propostas para lascas de quartzo usadas na
producdo de silicio grau metaltrgico SGM e silica vitrea por fusao direta.

Insumo Parametro SGM Silica Vitrea
Tamanho de Particula 1T mm 0,1a0,4 mm
Fraturas Nao afeta Minima
Inclusdes Solidas Minima Inadmissivel
] Inclusdes Fluidas Nao afeta Inadmissivel
§ Geminacoes Nao afeta Nio afeta
Discordancias Nao afeta Nao afeta
Aluminio < 200 ppma < 10 ppma
Metais de transicao < 50 ppma < 2 ppma
Metais alcalinos < 100 ppma <5 ppma
Grupos OH e H,O molecular < 300 ppma < 30 ppma

ppma : partes por milhdo atdmico [N/10°Si].

Com o objetivo de minimizar a atenuacdo do sinal luminoso, a silica
vitrea para fibras opticas deve ser livre de impurezas metdlicas e propor
concentracdes minimas de grupos OH e H,O molecular. Para a indastria de
semicondutores, tubos e cadinhos de silica vitrea sdao também produzidos na
fusdo direta do p6 de quartzo obtido com produto resultante da britagem e
moagem do cristal de rocha de primeira. O contetdo total de impurezas do
quartzo pulverizado para essa aplicacdo ndo deve ultrapassar a 50 ppm. Baixos
teores de OH e fons alcalinos sdo criticos para essas aplicacdes porque podem
induzir a nucleagado de cristobalita e a conseqtiente desvitrificagdo dos cadinhos
de silica vitrea, induzindo a diminuicao da resisténcia mecanica (Sinton, 2006).
Tais propriedades sao altamente dependentes da pureza do material de partida.
Por esse motivo, muitas vezes é necessario submeter o material pulverizado a
processos de lixiviagdo para remocao de impurezas estruturais e também ferro e
manganés incorporados durante as etapas de cominuicdo. O tamanho de
particula usualmente empregado nos processos de fusdo direta tem diametro
nominal entre 100 e 400 pm.
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6. MINERAIS E MATERIAIS ALTERNATIVOS

Por se encontrar na base das tecnologias digitais de instrumentagao,
comunicacdo e da informacdo, o sistema quartzo-silicio pode ser considerado
como uma das mais importantes atividades de transformacao de materiais da
nossa época. Como mencionado anteriormente, a maior parte dos dispositivos
utilizados nesses segmentos sdo produzidos de quartzo cultivado, silica vitrea e
silicio semicondutor; todos eles oriundos do quartzo natural. Nesse sentido, é
dificil apontar minerais ou materiais alternativos para finalidades de natureza tao
diversificada. Acredita-se que, com o esgotamento das reservas de cristal de
rocha, novas tecnologias de purificagdo e sintese serdo desenvolvidas para
viabilizar o aproveitamento de silicatos de qualidade inferior. Na verdade, esse
movimento ndo é novidade neste setor. Devido a insercao continuada de novas
tecnologias na escala produtiva, o hiato entre recursos naturais de quartzo e
dispositivos eletronicos tem aumentado significativamente. Assim, numa
perspectiva simplesmente linear, os substitutos das lascas oriundas dos veios
hidrotermais e dos depdsitos de pegmatitos serdo os recursos de quartzitos e as
areias com elevado teor de silica. Isso para aqueles segmentos que utilizam o
quartzo natural para a obtencao de vidros e ceramicas convencionais, produtos
quimicos e SGM para silica vitrea e silicio monocristalino. Entretanto, a
conjuntura para o segmento de quartzo cultivado é diferente.

Apesar do dominio do processo hidrotérmico em escala industrial, da
disponibilidade de matéria-prima a baixo custo e do alto fator de qualidade dos
ressonadores a quartzo, cristais piezelétricos alternativos ao quartzo cultivado
tém sido alvo de pesquisa em diversos grupos na Europa, EUA, Japao, Russia,
China e Coréia. Desde o inicio da década de 1980, a procura por materiais
piezelétricos industrialmente viaveis esteve respaldada pelos seguintes motivos:

() o quartzo-a possui baixo fator de acoplamento eletromecanico (k) e
isso limita sua aplicacao em transdutores piezelétricos e dispositivos
que operam com ondas acusticas de superficie (OAS) na faixa de
GHz;

(ii) a transicao de fase a-B a 573°C impede seu uso como filtros e
sensores que operam em temperaturas superiores a 500°C.

Na Tabela 3 exemplificam-se algumas caracteristicas de varios materiais
piezelétricos. Dentre eles, o grupo das turmalinas € o tnico de natureza mineral.
Cristais, com pureza elevada, exibem estabilidade e resisténcia mecanica
semelhantes ao quartzo, podendo ser usados em temperaturas superiores a
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750°C. Porém, o estudo das propriedades piezelétricas das turmalinas ainda é
insipiente. O tantalato de litio (LiTaO,), apesar de possuir um fator de
acoplamento muito superior ao quartzo, tem sua aplicagdo limitada devido ao
pequeno fator de qualidade (Q).

Tabela 3 — Caracteristicas de cristais piezelétricos alternativos ao quartzo

cultivado.
Simetria | p(g/cm’) | Top(°C) | Qx10°| k (%) | Método de obtencéao
Quartzo 32 2,65 573 2,7 8,5 |Hidrotermal
(SiO,)
Turmalina 3m 2,82- n.o. - - Grupo mineral
(silicato de Al 3,32
e B)
Tantalato de 3m 7,45 n.o. 0,002 | 47,0 |Puxamento
Litio (Czochralski)
(LiTaO,)
Berlinita 32 2,62 586 0,85 11,0 | Hidrotermal, em
(AIPO,) solucio de NaAlO, e
H,PO,
Fosfato de 32 3,57 n.o. 0,075 | 18,0 |Hidrotermal, em
Galio solucdo de H,SO, e
(GaPO,) H,PO, (3 etapas)
Langasita 32 5,74 n.o. 0,135 | 15,8 |Puxamento
(La,GasSiO,,) (Czochralski)

k:fator de acoplamento eletromecanico para o corte AT; n.o.: ndo observado; Q : fator de
qualidade medido a 5 MHz, corte AT.

Embora conhecida desde meados do século passado, foi somente no
inicio dos anos de 1980 que a berlinita, ou fosfato de aluminio (AIPO,),
despontou como um potencial substituto ao quartzo cultivado. Além do seu
maior fator de acoplamento, permitindo atingir freqtiéncias de ressonancia mais
elevadas, suas propriedades elasticas incluem efeito de compensacdo em
relacdo a temperatura semelhante ao quartzo-a. A estrutura da berlinita é
facilmente obtida pela substituicdo direta de metade dos silicios dos tetraedros
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SiO, por ifons AP’* e a outra metade por ions P>*. Pequenas relaxagdes da rede

permitem que os oxigénios acomodem as diferencas de raio idbnico existente
entre os dois cations (Halliburton e Martin, 1985). Embora com propriedades
elasticas e piezelétricas desejaveis, as dificuldades encontradas no seu
crescimento ndo foram superadas, inviabilizando a obtencao desse material em
escala industrial. A maior dificuldade para a obtencao de cristais bem formados
de berlinita repousa na auséncia de minerais que possam servir como semente e
nutriente. Além disso, o coeficiente de solubilidade do AIPO, em meio acido
diminui com o aumento da temperatura, podendo causar a dissolugdo dos
cristais durante o resfriamento. Quando resfriada rapidamente, a berlinita é
susceptivel a fraturas paralelas ao plano (11 2 0) (Philippot et al., 1993).

Monocristais de fosfato (ou ortofosfato) de gélio (GaPO,) sdo obtidos via
crescimento hidrotérmico, como nutriente utilizam-se particulas sintetizadas de
GaPO,, com pureza superior a 90%. Os primeiros cristais bem formados foram
originalmente crescidos na Franca sobre sementes de berlinita, pois GaPO,
também com solubilidade negativa em meio &cido (Philippot et al., 1993).
Desde a divulgacdo das condigcdes adequadas de crescimento em 1993, o
GaPO, passou a ser produzido em escala industrial e sua utilizacdo na produgao
de dispositivos piezelétricos tem crescido rapidamente (Piezocryst, 2007). O seu
fator de acoplamento eletromecanico pode ser mais de duas vezes superior ao
do quartzo cultivado e a transicdo a-f nao foi observada neste material. Tal
comportamento permite que o GaPO, seja utilizado em ambientes com
temperaturas acima de 550°C, tornando-o extremamente atrativo para a
producdo de sensores de temperatura e pressdo que operam em ambientes
rigorosos (por ex. motores e turbinas). Além disso, o GaPO, também é usado em
dispositivos a ondas de superficie (filtros, sensores de controle remoto, etc) e
ondas de volume (ressonadores, transdutores ultrassonicos, acelerbmetros,
viscosimetros, etc).

A langasita (La;GasSiO,,) é outro cristal sintético que tem se mostrado
muito promissor para diversas aplicagdes piezelétricas (Smythe et al., 1999).
Originalmente crescido na ex-URSS no inicio dos anos 1980, cristais com mais
de 100 mm de diametro sdao atualmente produzidos pelo método de Czochraski
(puxamento a partir da fase liquida) em diversos paises (por ex. Fomos, 2007).
Com fator de acoplamento préximo a 16% para o corte AT, a langasita tem sua
principal aplicacdo na producao de wafers para os dispositivos OAS e filtros
acUsticos de estrutura monolitica. Dada a estabilidade de suas propriedades
elasticas em funcao da temperatura e as baixas velocidades de propagacao das
ondas acusticas nos dispositivos OAS, acredita-se que o espectro de utilizacao
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da langasita seja ampliado nos préximos anos. Outros materiais da familia da
langasita que ja sdo produzidos industrialmente sdo a langanita
(La;Gas sNby ;0,,) e a langatita (La;GassTagsO;,).

O crescente uso do quartzo para o controle de freqiiéncias elevadas (GHz)
requer dispositivos com 100 um ou até 10 um de espessura. Atualmente, as
dimensdes finais das placas de quartzo sdo obtidas por meio de processos de
usinagem por abrasdo (lapidacdo e polimento) associado as etapas de ataque
quimico. Tais processos de remogdo de matéria sdo demorados e onerosos.
Nesse contexto, deve-se mencionar os progressos atingidos na obtencdo de
filmes finos de quartzo monocristalino, crescidos a pressdao atmosférica sobre
substratos de safira (Takahashi et al., 2003). Caso o crescimento desses filmes se
torne viavel do ponto de vista industrial, ressonadores extremamente finos
poderdo ser obtidos de maneira mais rapida pois, ja foi mostrado
experimentalmente que esses filmes produzem o efeito piezelétrico e podem
operar em freqliéncias de ressonancia semelhante aquelas do corte AT
convencional (Takahashi et al., 2005). No futuro, o quartzo crescido pelo
método hidrotérmico, os filmes monocristalinos produzidos epitaxialmente por
deposicao da fase vapor e os cristais da familia da langasita poderdo ser
complementares para o suprimento da crescente demanda por dispositivos
piezelétricos. De acordo com a Associacdo das Industrias Japonesas de Cristais
de Quartzo (QIAJ), em 2002 foram produzidos naquele pais mais de 4,6 milhoes
de ressonadores e filtros piezelétricos a base de quartzo cultivado.
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