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RESUMO

O silicio € o material normalmente empregado na construcéo
decélulasfotovoltaicas, que convertem aluz solar em energia
elétrica. Para que o silicio seja usado com este fim, ele deve
possuir impurezas com limites baixissimos, daordem de ppba
(parte por bilh&o atémico).

Apdbs dezenas de tentativas, constatou-se que somente 0s mé-
todos quimicos podem levar auma purezatdo grande. O pro-
cesso de purificagdo do silicio inclui as etapas: reducéo do
quartzo em silicio metal Urgico; acloragéo do silicio; apurifi-
cacéo dos clorosilanos gerados e a produgao do silicio
hiperpuro pelaredugao dos clorosilanos. O presente trabalho
prevé o desenvolvimento das primeiras etapas de cloragéo do
silicio metal Urgico e purificagdo dosclorosilanoscom atoren-
dimento, pureza e um custo competitivo, pela aplicagéo de
técni cas ambiental mente seguras.
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B INTRODUCAO

Nos ritmos atuais de consumo, as reservas de petro-
leo e gés natural poderdo se esgotar num tempo variavel
nas préximas décadas. Toda esta conjuntura aponta para
que, dentro em breve, ahumanidade irater umasériacrise
energética nas maos (DEE, 1998).

A energiasolar é umafonte de energiacom potencial
suficiente para suprir as necessidades da humanidade, so-
bretudo por ser umafonte de energialimpaegratuitaquea
natureza of erece, constituindo-se naformamais promisso-
radas energias ndo convencionais.

Com o desenvolvimento do programaespacial, as cé-
Iulasfotovoltaicas construidas abase de silicio tiveram um
répido desenvolvimento. Devido asegurancaelongavida
Gtil, tornaram-se a principal escolha na alimentacéo dos
satélites. No inicio dos anos 70, com a crise do petrdleo,
fez com que o mundo comegasse ainvestir mais em ener-
giarenovavel, em particular afotovoltaica.

Célulasfotovoltaicas sao dispositivos que convertem
aradiacdo solar em energiaelétrica. A energia€létricapro-
duzida, naforma de corrente continua, pode ser converti-
da em corrente alternada ou ser armazenada em baterias
para uso futuro. Nao contém partes moéveis, sao
ambiental mente corretas e apresentam desempenho supe-
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rior a 20 anos, podendo serem usadas em qualquer parte
do mundo, mesmo com baixa ensolagéo (DEE, 1998).

FIGURAL - Esquema de uma célula fotovoltaica

O semicondutor mais usado € o silicio. Seus &omos
se caracterizam por possuirem quatro elétrons de ligagéo
gue se ligam aos vizinhos, formando uma rede cristalina.
Ao adicionarem-se &omos com cinco elétrons de ligacéo,
como o fésforo, por exemplo, havera um elétron em ex-
cesso que ndo podera ser emparelhado e que ficara "so-
brando", fracamente ligado a seu a&omo de origem. Isto
faz com que, com pouca energia térmica, este elétron se
livre, indo para a banda de conduc&o. Diz-se assim, que o
fosforo € um dopante doador de elétrons e denomina-se
dopante n ou impurezan.

Se, por outro lado, introduzem-se &omaos com apenas
tréselétrons de ligagéo, como € o caso do boro, haverauma
falta de um elétron para satisfazer as ligagbes com os &o-
mos de silicio da rede. Esta falta de elétron € denominada
buraco ou lacuna e ocorre que, com pouca energiatérmica,
um elétron de um sitio vizinho pode passar a esta posi¢ao,
fazendo com que o buraco se desloque. Diz-se portanto,
gue o boro é um aceitador de elétrons ou um dopante p.

Se, partindo de um silicio puro, forem introduzidos
atomos de boro em uma metade e de fésforo naoutra, sera
formado o que se chama juncg&o pn. O que ocorre nesta
juncdo é que elétrons livres do lado n passam ao lado p
onde encontram os buracos que os capturam; isto faz com
gue haja um acumulo de elétrons no lado p, tornando-o
negativamente carregado e umareducgéo deelétronsdolado
n, que o torna el etricamente positivo. Estas cargas aprisio-
nadas d&o origem a um campo €elétrico permanente que
dificultaapassagem de maiselétronsdo lado n paraolado



p; este processo alcanga um equilibrio quando o campo
el étrico formauma barreira capaz de barrar os elétrons i-
vres remanescentes no lado n.

Se uma juncao pn for exposta a fétons com energia
maior que o gap, ocorrerd ageracao de pares el étron-lacu-
na; se isto acontecer na regido onde o campo elétrico é
diferente de zero, as cargas seréo aceleradas, gerando as-
sim, umacorrente através dajuncao; este deslocamento de
cargas daorigem aumadiferencade potencial ao qual cha-
mamos de Efeito Fotovoltaico. Se as duas extremidades
do "pedaco” desilicio forem conectadas por um fio, have-
réd uma circulacdo de elétrons. Esta é a base do funciona-
mento das célulasfotovoltaicas.

O material maisamplamente usado pararealizaracon-
versdo éosilicio nasformasamorfa, poli emonocristalina.
A producdo do silicio para essa finalidade envolve area-
¢do entre o silicio grau metal Urgico e o cloreto de hidrogé-
nio anidro leva a formacéo dos clorosilanos, na primeira
etapa. Desde 1999, o CETEC, através de recursos da
CEMIG/ANEEL, vem desenvolvendo um projeto de pes-
quisa para a producdo de células fotovoltaicas de baixo
custo pelarota clorosilanos (MADEIRA, 2002).

Foram investigadas as condi¢des operacionais (va-
z&0, pressdo, temperatura, composi¢ao quimica,
granulometria, etc.) paraaobtencdo de clorosilanos com
alto rendimento. Estes foram separados e purificados,
com énfase parao triclorosilano (SiHCI,) e tetracloreto
desilicio, por destilacdo fracionada. Técnicas auxiliares
de purificacdo foram investigadas, tais como a
ultrafiltracdo, a fotocloragdo e quelagéo, entre outras.
Estes materiais foram caracterizados quimicamente e
posteriormente reduzidos asilicio hiper puro.

Il REVISAO BIBLIOGRAFICA

As células fotovoltaicas ja sdo utilizadas desde a
metade do século passado para algumas aplicagoes es-
pecificas, tais como suprimento de energia para satéli-
tes e alguns equipamentos eletronicos. Nas Ultimas dé-
cadas sua utilizac8o parafins geraistem aumentado con-
sideravel mente. Os painéis montados com células sola-
res tém grandes aplicagBes em regifes remotas, onde
nado halinhas de transmissao de energia el étrica conven-
cional, ou para sistemas portateis. A disseminagao do
uso dessa tecnol ogia para uma quanti dade maior de usua-
rios esharrano custo elevado dos painéis e ainda na pou-
caeficiéncia de converséo de energia. No mundo intei-
ro, varios grupos de pesquisa tém se dedicado ao de-
senvolvimento de tecnol ogias capazes de baratear o custo
das células solares e melhorar a eficiéncia das mesmas.
A eficiéncia, que nos primérdios da tecnologia era de
4% da radiacdo solar incidente, alcanca hoje até 22 ou
24% em células produzidas nos laborat6rios, enquanto
que os painéis solares produzidos industrialmente pos-

suem eficiéncias de 12 a17,5% (Green, 1998). Afim de
baixar estes custos, as |aminas monocristalinas de sili-
cio vém paul atinamente sendo substituidas por |aminas
policristalinas produzidas por solidificagdo ou por de-
posi¢ao quimica de vapor (CVD) de filmes delgados de
silicio sobre substratos diversos. Em 1998 30% dos pa-
inéissolaresjaeram fabricados com células policristalinas
(Green, 1999).

Historicamente, os americanos, optaram pel o proces-
so iodosilanos, e os alemées, por outro lado, pelo proces-
so clorosilanos (processo Siemens) como intermediério para
a purificagdo do silicio. O processo clorosilanos prevale-
Ceu Como O Processo maisviavel técnicae economicamen-
te, sendo o predominante atualmente (MADEIRA, 2001).

Depois, outros paises industrializados como Japéo, a
extinta URSS, Franca, etc., optaram pela tecnologia
"clorosilanos" ou derivagBes dessa, utilizando-se deinter-
cambios técnico-financeiros com paises detentores dessa
tecnol ogiae/ou de seus proprios centros de pesquisas (MA-
DEIRA, 2001).

Il METODOLOGIA

A fim de se obter o silicio hiper puro necessario
para confeccao de células fotovoltaicas, faz-se neces-
sériaa purificacdo do silicio grau metalrgico. 1sso se
dé através da cloragdo do silicio obtendo, utilizando
controle de fluxo e temperatura, os clorosilanos que
séo, posteriormente, purificados e entéo reduzidos ob-
tendo novamente o silicio.

Sintese do Cloreto de Hidrogénio

O cloreto de hidrogénio pode ser obtido pelo aqueci-
mento do &cido cloridrico concentrado, sob agitacao, e se-
car este &cido adicionando lentamente écido sulfdrico. A
temperatura maxima permitida para o aquecimento (set-
point) é de 100°C. A fim de controlar atemperaturafoi uti-
lizado termopar tipo J e controlador proporcional + integral
+ derivativo - PID. Este método foi escolhido entre os mé-
todos encontrados na literatura por ser economicamente
viavel, apresentar bons rendimentos e possuir baixa
periculosidade e gerar cloreto de hidrogénio com baixa
umidade e alta pureza.

Sintese dos Clorosilanos

A sintesedosclorosilanos, com énfasenotriclorosilano
érealizada através da reagdo entre o silicio e o cloreto de
hidrogénio a 350°C. Para controlar a temperatura da rea-
¢&o também foi utilizado um sensor termopar tipo J com
controlador proporcional +integral +derivativo - PID.Com
i ss0 obtem-se uma mistura de clorosilanos com aseguinte
composi¢go: 70% triclorosilano (SIHCL,); 5% diclorosilano
(SiH,Cl,); 5% clorosilano (SiH,Cl) e 20% tetracloreto de
silicio(SiCl,).
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Algumas caracteristicasfisi co-quimicas dosinsumos
utilizados no presente trabalho sdo importantes paraacom-
preensao do processo, a saber:

TABELA 1

Propriedades Fisico-quimicas dos clorosilanos

Insumos p.e.(°C) p.f.(°C) d(g/cm?)
SiH,CI -30.4 -118.0 1.145
SH,Cl, 8.3 -122.0 142
SiHCI, 318 -128.2 1.3313
SiCl 56.8 -38.8 1.48

4
Fonte: Encyclopedia of Chemical Technology, 1981

Obtenc¢do do Triclorosilano

O triclorosilano, como outros clorosilanos, € produ-
zido pela reagdo direta do cloreto de hidrogénio gasoso
com silicio metdlico em um reator aquecido. Este processo
produz o triclorosilano e o tetracloreto de silicio. O
tetracloreto de silicio produzido, entretanto, pode ser
minimizado pelo controle das propriedades e temperatura
dareacdo (OTHMER, 1981).

Obtencao do Tetracloreto de Silicio

A producgo de tetracloreto de silicio, SiCl,, tem
lugar num reator aquecido a 400°C. Para o controle de
temperatura desta reacéo também utilizou-se termopares
tipo K e um controlador PID com quatro entradas. O
reator é preenchido com silicio metallrgico com
granulometria médiade 15mm, para que se formem ca-
nais entre os intersticios do empacotamento para a pas-
sagem dos gases. Este reator conta com um sistema de
aguecimento resistivo, que faz com que a temperatura
dacarga presente no reator atinjaatemperaturaminima
onde areagdo tem inicio, bem como mantém atempera-
tura apos o inicio da reacéo.

O gés reagente é o cloro gasoso. O fluxo desse gas é
controlado ainda na saida do cilindro por umavévulare-
guladora de pressao, donde €ele segue por tubulacgdo até o
medidor defluxo.

Purificacdo dos Clorosilanos

Devido ao seu baixo ponto de ebuli¢do (32°C), o
triclorosilano é purificado por destilagdo fracionada
(VERLAGS, 1985).

Para remover impurezas como os cloretos de célcio,
aluminio, titanio, cobre, magnésio, ferro, boro efésforo, o
triclorosilano pode ser tratado com agentes complexantes
como o é&cido tioglicdlico, B-naftilamina e sais de acido
etilenodiaminotetraacético. Um produto extremamente
puro € obtido pelaextragdo com CH,CN. Outros métodos
de purificagdo incluem a adsor¢do de impurezas em colu-
nas desilicaativada, carbono ativado, trocaionica, espon-
ja de titanio ou por tratamento com acetais ou sais
hidratados que causam a hidrélise parcial das impurezas
(VERLAGS, 1985).
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Il RESULTADOS

Controle de Processo:
Cloracédo do Silicio
Para o controle de temperatura desta unidade foram
utilizados:
e 1 controlador do tipo PID com 4 entradas para
termoparestipo K.
» 1 Reator de Cloragdo composto de 2 partes indepen-
dentes, temperatura de 400°C:

Purificacdo de Clorosilanos
Nesta unidade foram montados equipamentos de aque-
cimento, por destilagdo fracionada, composto por duas
unidades de destilacdo fracionada.
* Manta de Aquecimento - Alimentagdo 220V - 20 -
Poténcia: 750W
* Reator de Clorag&o - Alimentagéo 220V - 3@

Analise Quimica do Silicio Metallrgico

TABELA 2

Analise de impurezas metdlicas no silicio e no quartzo por
plasma

Si3/8'ppm  Si¥i'ppm Quartzo¥'ppm  QuartzoZ'ppm
Al 8,00 9,00 0,57 0,45
Ar 0,20 0,20 0,20 0,20
B 0,05 0,09 0,02 0,02
Ca 24,00 0,12 0,27 0,33
Fe 71,00 0,57 0,38 0,36
Mg 0,02 1,40 0,03 0,06
Na 0,48 0,62 0,49 0,28
P 0,48 0,58 0,10 0,10
Ti 1,40 2,00 0,02 0,02

Sintese do Cloreto de Hidrogénio:

Um método para a dosagem da vazéo do cloreto de
hidrogénio de consideravel precisdo, barato e que se adap-
te ao processo de cloracdo do silicio metdlico em uma es-
cala de producdo laboratorial, teve que ser desenvolvido,
paraque estaatividade, quando viesse aser realizada, man-
tivesse o foco nacloracdo do silicio em si, e ndo se desvi-
asse para problemas paral el os que provavel mente ocorre-
riam no desenvolvimento do método de mensuradavazéo.

Optou-se por realizar a producdo controlada do
cloreto, pois suas principais vantagens sao o baixissimo
custo, a sua precisdo mesmo se tratando de uma baixava-
z8o, afacilidade de adequé-10 aum sistemade reagdo qui-
micalaboratorial e asuamenor periculosidade, jaquendo
existe nenhuma alta pressdo e grandes volumes como ade
um cilindro de gés.

Sintesedo Triclorosilano

O triclorosilano foi obtido pela reagcdo entre cloreto
de hidrogénio esilicio grau metal Urgico em um reator aque-
cido a350°C. O triclorosilano é obtido naforma gasosa é
resfriado e recolhido naformaliquida.



Purificacdo

No sistemade purificagdo amisturacondensadaere-
tirada do baldo de condensacao é transferida para o baldo
de destilac&o. Normal mente a mistura condensada estara
acondicionada em garrafas e guardadas em freezer aguar-
dando que o processo de destilac&o tenha lugar.

A colunadefracionamento tem afuncgéo de condensar
0s vapores menos volateis pelo resfriamento com o ar at-
mosf érico, fazendo-os retornar ao bal &o.

O condensado recolhido no baldo é vertido parauma
garrafa com tampa de rosca e paredes grossas, ou outro
recipientelimpo eresistente. O material deve ser guardado
em freezer com temperatura abaixo dos 10°C negativos.

Il DISCUSSAO E CONCLUSAO

O maior interesse neste projeto é ndo apenas obter o
silicio com alto grau de pureza como também obté-lo com
baixo custo. O silicio hiper puro é comercializado a
U$120,00/Kg enquanto que o silicio obtido no processo
obtido nesta unidade alcanga um valor de U$83,00/Kg, o
que o torna competitivo, permitindo que o processo de-
senvolvido ganhe mercado. Além disso, varios processos
estao sendo feitos parasetrabalhar com tecnol ogiade van-
guarda tais como os filmes finos, o que serarefletido em
um custo ainda menor no produto final.

Um resultado importante foi a determinacéo do mé-
todo de obtencao do cloreto de hidrogénio tendo em vista
gue este gas ndo é produzido no Brasil e seu alto valor
agregado. Através de sua sintese, pode-se dar inicio area-
¢ao de cloragao.

A reacdo de cloragdo aparentemente foi realizada
com sucesso, obtendo produto em uma quantidade aci-
ma da esperada.

Emum célculoinicial, foi considerado que, em uma
solucéo tendo 33% em volume de cloreto de hidrogénio,
aindahaveria, ao final dareacdo umafaixade 18 a13%de
cloreto dissolvido na solug&o. Contudo, ao final dareagéo
foi obtido uma quantidade muito maior de produto que a
previstanos calculosiniciais, o que podeindicar que are-
acdo, tal como foi realizada, obteve uma extracdo muito
maior de cloreto de hidrogénio que a considerada anteri-
ormente, o que foi determinado por titulagdo da solucéo
acidarestante.
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