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RESUMO

A energia solar é uma importante alternativa de energia limpa
e, aproximadamente, 90% das células solares sédo produzidas
com o silicio com pureza eletrolitica. Este silicio deve ser puro
o suficiente para produzir células solares de alta eficiéncia.
O silicio grau metaldrgico (SiGM) é a matéria-prima necessaria
a obtencao do silicio grau solar (SiGS) utilizado na producao de
células fotovoltaicas. Nesse trabalho o foco principal foi a
geracdo de silica grau metalargico (SiGM), oriunda de residuos
de quartzitos, para tentativas futuras de se obter silicio grau
solar (SiGS). Foram realizados dois métodos de altera¢bes nos
residuos de quartzitos, um na pressao e outro na temperatura
em diferentes periodos de tempo, a fim de se remover as
impurezas e concentrar o silicio, na forma de SiO, de elevada
pureza, para que esta possa ser utilizada em aplicagbes com
alto grau de pureza. As alteracbes de temperatura foram
realizadas em forno mufla com temperaturas de 500°C, 700°C
e 1000°C em periodos de tempos de 30, 60 e 90 minutos. Ja as
alteracdes na pressao foram procedidas em Autoclave com
pressdoes de 1,0-1,2 atm. e 1,35-1,45 atm. em periodos de
tempo de 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. Todas as amostras
passaram por andlises quimicas, mineralégicas e microscopia
eletrbnica de varredura, antes e apos as alteragbes. Pode-se
concluir que os residuos gerados no beneficiamento de
quartzitos, que apresentavam teores de quartzo de 98% foram
concentrados a valores superiores a 99%, tanto com aumento
de temperatura a 700°C e aumento de pressdo entre 1,35 e
1,45 atm., configurando o material como um possivel insumo
para geragéo de SiO, grau metallrgico.

Palavras-chave
Residuo de quartzito, SiGS, SiGM.



ABSTRACT

Solar energy is an important clean energy alternative and
approximately 90% of solar cells are produced with crystalline
silicon. This silicon must be pure enough to produce high
efficiency solar cells. Metallurgical grade silicon (SiGM) is the
raw material needed to obtain the solar grade silicon (SiGS)
used in the production of photovoltaic cells. This work aimed,
mainly, at generating the metallurgical grade silica (SiO,GM),
from quartzite residues, for future attempts to obtain solar grade
silicon (SiGS). Two methods of altering the quartzite residues,
one at pressure and the other at temperature at different time
periods, were carried out in order to remove the impurities and
concentrate the silicon, as high purity SiO,, so as to be used in
high purity applications. The temperature changes were carried
out in a Mufla oven with temperatures of 500°C, 700°C and
1000°C with time periods of 30, 60 and 90 minutes.
The pressure changes were performed in autoclaves with
pressures of 1.0-1.2 atm. and 1.35-1.45 atm. in time periods of
30, 60, 90, 120 and 150 minutes. All samples were submitted to
chemical, mineralogical, infrared and microscopic spectroscopy
before and after the alterations. It was possible to conclude that
the residues generated in the quartzite beneficiation, with
quartz contents of 98% were concentrated to values greater
than 99%, both with temperature increase at 700°C and
increase of pressure between 1.35 and 1.45 atm., configuring
the material as a possible input for metallurgical grade SiO,
generation.

Keywords
Quartzite waste, SiGS, SiGM.
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1| INTRODUGCAO

Segundo a ABRIROCHAS (2016) a importacdo, producéo
e o0 consumo de rochas ornamentais aumentaram
substancialmente nos udltimos anos, tornando o Brasil um dos
maiores produtores em escala mundial. Atrelada a essa
produgdo, desde a lavra ao beneficiamento das rochas
ornamentais, ha geracdo significativa de residuos que sé&o
despejados em aterros, ja que nao possuem utilidade pratica
para o setor.

Dentre as rochas ornamentais, destacam-se 0s quartzitos, que
sdo rochas metamorficas, ricas em quartzo (SiO,) e
representam 30% da producéo das rochas ornamentais, sendo
os Estados de Minas Gerais, Bahia e Ceara os de maior
extracdo. A silica € matéria-prima para producdo de vidro e
apresenta grande importancia econdmica, pois 0 quartzo tem
propriedades piezelétricas e, por isso, € bastante empregada
em componentes eletrénicos que fazem uso deste fenémeno.

De acordo com Kim e Kwadwo (2012), o silicio € considerado
um material semicondutor sendo o segundo elemento mais
abundante do planeta e é um material muito utilizado nas
construgbes de células fotovoltaicas. Para aplicagdes em
células fotovoltaicas é imprescindivel que se tenha um silicio
com pureza elevada, como o silicio Grau Solar (SiGS). Sabe-se
gue 0 quartzo é matéria-prima de maior importancia para o
desenvolvimento de SiGS, e este sendo submetido a uma
reacao carbotérmica da origem ao material Silicio Grau
Metaldrgico (SiGM), segundo Kim e Kwadwo (2012). Oriundo
da reducdo do SiO, (quartzo), o Silicio Grau Metallrgico

(SIGM) é produzido e esse processo € realizado, tipicamente,
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em fornos arco submerso (SCHEI et al., 1998). O teor deve
estar entre 98,0 e 99,5% de silica para a geracdo futura de
SIGM.

Porém, é inapropriado ainda este teor de silica para que seja
produzido o silicio de elevada pureza utilizado na producao de
células fotovoltaicas, devido aos elevados teores de impurezas
(DIAS et al., 2014). Portanto, o objetivo geral desse trabalho foi
beneficiar e caracterizar uma amostra de residuo de quartzito
para alcance de um Oxido de silicio (SiO,) com alto grau de
pureza com fins metaldrgico.

1.1 | Rochas Ornamentais

De acordo com Chiodi Filho (2002), pode se nomear rochas
ornamentais como rochas lapideas ou pedras naturais, e estas
englobam os materiais de origem natural e geoldgicos oriundos
de blocos ou placas, cortados em diversas formas e
beneficiados por meio de polimento ou esquadrejamento.

Segundo Cabello (2011), as rochas, de modo geral, sdo
divididas de acordo com a sua origem em rochas igneas
(ou magmaéticas), rochas metamoérficas e rochas sedimentares.

As rochas igneas sdo conhecidas os granitos como principal
exemplo de aplicagdo como rocha ornamental. Possuem
teores, em média, de 71,5% de SiO, (CABELLO, 2011).

J4& as rochas metamorficas tém suas caracteristicas
dependentes dos minerais presentes na rocha matriz, bem
como das caracteristicas do meio onde ocorreu o processo de
metamorfismo (temperatura, pressao e composicado quimica)
(CABELLO, 2011).
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De acordo com Cabello (2011), rochas sedimentares séo
oriundas do acumulo de materiais de outras rochas que as
precederam.

1.2 | Residuos Gerados

Segundo Campos et al. (2014), desde a lavra até o
beneficiamento, demasiada quantidade de residuos de rochas
ornamentais € gerada, em distintas granulometrias, que nao
apresentam valor econdmico para o setor e sdo depositados
em aterros, gerando um grande impacto ambiental.

Como se tratam de residuos com minerais de interesse
industrial, diversos estudos ja foram desenvolvidos visando a
aplicacdo desses materiais como agregados nos setores de
pavimentacdo e construg&o civil ou como carga nos setores de
tinta, vidro, ceramica, polimero, dentre outros, com o objetivo
de mitigar o impacto ambiental e gerar novos produtos de baixo
custo (RIBEIRO e OLIVEIRA, 2015; RIBEIRO et al., 2014;
OLIVEIRA et al., 2010 e MACHADO et al., 2010).

1.3 | Quartzitos

Dentre as rochas ornamentais, destacam-se os quartzitos, que
sdo rochas metamorficas, constituidas com altos teores de
quartzo, em percentuais que variam de 70 a 95%,
apresentando granulagdo de fina a média e possuindo alto grau
de recristalizacdo (MENEZES, 2015). E uma rocha compacta e
de alta dureza (AMORIM, 2013).
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1.4 | Silicio Grau Metalurgico (SiGM)

Além da silica, o quartzo pode apresentar alguns elementos
de impureza, como por exemplo, calcio, aluminio, boro,
molibdénio, manganés, dentre outros (GUSO, 2008).

O silicio é um dos elementos mais abundante na crosta
terrestre, sendo encontrado em combinacdo com outros
elementos quimicos na forma de silicatos, minerais de silicio e
oxigénio. A industria que mais utiliza o silicio é a siderurgica
para producdo de aco e ferro fundido. J& na industria de
microeletrénica, para fabricagdo de semicondutores e células
fotovoltaicas. (GUNTHER, 2011).

Sendo um semicondutor, o silicio possui grande demanda na
fabricac@o de células fotovoltaicas (KIM e KWADWO, 2012).
Para tal aplicacdo é necessario um silicio com demasiada
pureza, conhecido como silicio grau solar (SiGS). Sendo o
silicio grau metalurgico (SiGM) a matéria-prima para se obter o
SiGS (SCHEI et al., 1998).

Alternativas de rotas metallrgicas sdo pesquisadas para
se purificar do silicio grau metallrgico (SiGM) para seja
possivel a produgdo de um material de pureza aproximada e de
menor custo que o silicio grau eletrbnico (SIGE), por mais que
seja adequado para a producdo de células fotovoltaicas
(CORTES, 2011).

Para o silicio grau metallrgico (SiGM), é possivel que este seja
obtido com base no material quartzo, com pureza na faixa de
98,0 a 99,5 % (SERODIO, 2009), o que torna 0 Seu processo
de aplicacao industrial e de obtencéo viavel economicamente.
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O silicio comercial é obtido a partir da silica de alta pureza em
fornos do tipo arco elétrico reduzindo o 6xido com um redutor
carbonoso (carvdo vegetal ou mineral) numa temperatura
superior a 1900 °C descrita por meio da Equacéo 1.

Si02+ 2C — Si + 2CO [1]

O silicio liquido se acumula no fundo do forno de onde é
vazado e lingotado. O silicio grau metallrgico é produzido por
meio deste processo, apresentando um grau de pureza entre
98,0 e 99,5%.

No entanto, este teor de silicio ainda € considerado
inapropriado a producdo de células fotovoltaicas em
decorréncia do alto indice de impurezas, sendo estas
responsaveis pelas altera¢cdes na condutividade do SiGM.

Logo, para que o quartzo seja usado na fabricacdo de SiGM é
de extrema importancia que haja um desenvolvimento de novos
processos de beneficiamento e purificagdo do mesmo.
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2 | OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo de silica grau
metallrgico (SiGM) por meio de métodos de alteracdo na
pressdo e na temperatura de residuos gerados no
beneficiamento de quartzitos ornamentais.
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3 | MATERIAIS E METODOS

3.1 | Amostragem do Residuo

O residuo de rocha utlizado nesse trabalho é oriundo do
beneficiamento de quartzitos do distrito de Carnaiba, municipio
de Pindobacgu, no Estado da Bahia, com granulometria menor
que 0,02 mm e densidade de 2,51 g.cm'l.

3.2 | Caracterizagdo da Amostra

3.2.1 | Caracterizacao quimica da amostra por fluorescéncia de
raios-X (FRX)

A caracteriza¢@o quimica do residuo de quartzito foi realizada
no Laboratério de Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X
da Coordenacdo de Analises Quimicas e Mineralégicas —
(COAM) do CETEM, onde as amostras foram preparadas na
prensa VANEOX (molde de 20 mm, P=20ton e t=30 segundos)
e no espectrdbmetro por fluorescéncia de raios-X (WDS-1),
modelo AXIOSMax (Paralytical). Utilizou-se &cido boérico
(H:BO3) como aglomerante com propor¢do de 1: 0,5 , para
1,0 g da amostra seca a 105°C por 12horas e 0,5 g do H3;BOs.

3.2.2 | Caracterizagdo mineral6gica da amostra por difratometria
de raios-X (DRX)

A Caracterizagdo mineraldgica do residuo de quartzito foi feita
utiizando a técnica de difratometria de raios-X (DRX),
elaborada pela COAM do CETEM, utilizando o equipamento
Bruker-D4 Endeavor.
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3.2.3 | Microscopio eletrdnico de varredura (MEV)

As analises ao microscopio eletrénico de varredura (MEV)
foram realizadas utilizando o equipamento modelo Quanta 400
da FEI-Bruker, e para tornar as amostras condutoras, estas
foram metalizadas com ouro por 250 segundos.

3.3 | Purificagdes do Residuo

3.3.1 | Alteragdes na temperatura

Cerca de 500 g de residuo foram submetidos a temperaturas
de 500°C, 700°C e 1000°C, em forno Mufla, com periodos de
tempos de 30, 60 e 90 minutos. Posteriormente, os residuos
foram lavados com agua destilada por 1h, sendo avaliados,
posteriormente, por FRX, DRX e MEV.

3.3.2 | Altera¢Bes na presséo

Cerca de 500g de residuo foram submetidos em autoclave
vertical, modelo 103 da FABBE-PRIMAR, variando-se a
pressdo de 1,0 a 1,2 atm. e de 1,35 a 1,45 atm. Observou-se o
comportamento do residuo nessas faixas de pressédo, durante
30, 60, 90, 120 e 150 minutos. Posteriormente, todas as
amostras foram lavadas com &gua destilada por 1h, sendo
avaliadas, posteriormente por FRX, DRX e MEV.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 | Caracterizagdes Quimicas das Amostras por FRX

4.1.1 | Alteragbes na temperatura

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos na fluorescéncia de
raios-X com as amostras de residuos de quartzitos que foram
submetidas a variagbes de temperatura. O teor de SiO,, que
originalmente era de cerca de 98% no residuo sem tratamento,
aumenta, gradativamente, com o aumento da temperatura,
observando-se um valor maximo de 99,6% quando a amostra
foi submetida a 700°C por 90 minutos e 500°C por 30 minutos,
indicando que as impurezas (Na,O, Al,O; e CaO) foram
alteradas e lixiviadas, indicando que a condi¢des de utilizac&do
do quartzo grau metallrgico (98,0 - 99,5%) (DIAS et al., 2014)
foram atingidas.

Alteragdo na Tenperatura
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Figura 1: Variacdo do teor % de SiO, frente alteragbes na
temperatura.
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4.1.2 | Alteragbes na pressao

A Figura 2 apresenta os resultados da variagdo do teor de SiO,
guando as amostras de residuo de quartzito foram submetidas
a pressdes que variaram de 1,0 a 1,2 atm. a 1,35 a 1,45 atm.
Observa-se um aumento do teor de SiO,, se comparado ao
teor original de 98%, chegando-se a um valor maximo de
99,3% na faixa de presséo entre 1,35 e 1,45 atm., durante 30
minutos de submissdo da amostra nessas condicdes.
No entanto, de uma maneira geral, verifica-se que o teor de
SiO, encontra-se, em média, em 99% para todas as amostras
ensaiadas, indicando que a variagdo de pressao foi capaz de
aumentar, em média, 2% no teor de SiO,. Tais resultados
indicam que o aumento de pressao foi capaz de credenciar o
residuo de quartzito como um insumo para geracao de quartzo
grau metaldrgico.

Alteracdo de Pressdo
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Figura 2: Variacéo do teor % de SiO; frente alterag6es na presséao.
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4.2 | Caracterizagdes Mineraldgicas das Amostras por
DRX

As Figuras 3 a 9 apresentam o conjunto de difratogramas de
cada amostra estudada em diferentes temperaturas e tempo de
exposicdo. Ja as Figuras 10 a 19 apresentam o conjunto de
difratogramas apdés a variacdo de pressdo nos diferentes
tempos de ensaio. Todos o0s resultados indicam, basicamente,
a presenca de quartzo e ndo se observam as “impurezas”
detectadas pela Fluorescéncia.
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Figura 3: DRX amostra 30 min e 500°C.
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Figura 14: DRX amostra 150 min e 1,35-1,45 atm.
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Figura 18: DRX amostra 120 min e 1,0-1,2 atm.
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4.3 | Avaliacdo em Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV)

As amostras de residuos de quartzitos sem alteracdo
apresentam, majoritariamente, silicio, além de impurezas de
calcio, magnésio e ferro, como indicado na Figura 20.

quarzito_Alessandra 2% ; : 700 pm
MAG: 50x HV: 15kV WD: 8.2mm

Figura 20: MEV do residuo ao natural.

Ja as amostras submetidas a temperatura de 700°C por 90
minutos (Figura 21) e a variacdo de pressao de 1,35 a 1,45
atm. durante 30 minutos (Figura 22), onde os teores de SiO,
foram os mais elevados, observa-se praticamente a presenca
exclusiva de silicio, corroborando os ensaios de FRX e a
eficiéncia no método de alteracdo de temperatura e pressao
como forma de concentragéo do SiO, para utilizagdo com fins
metallrgicos.
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Figura 21: MEV do residuo ap6s 700°C por 60 minutos.

Figura 22: MEV do residuo apos 1,35 -1,45 atm. por 30 minutos.



_30 Ferreira, A. A. et alii

5| CONCLUSOES

Pdde-se concluir que os residuos gerados no beneficiamento
de quartzitos, que apresentavam teores de quartzo de 98%
foram concentrados a valores superiores a 99%, tanto com
aumento de temperatura a 500°C e 700°C e aumento de
pressdo entre 1,35 e 1,45 atm., configurando o material como
um possivel insumo para geragéo de SiO, grau metallrgico.
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