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REMOCAO DE BORO DE SILICIO POR TRATAMENTO A
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Resumo

A demanda global por energia renovavel vem aumentando ao longo dos ultimos
anos. A energia solar é uma energia limpa e abundante, mas seu uso ainda é
limitado por causa dos precos altos e baixa eficiéncia das células fotovoltaicas. O
silicio bruto, também chamado de silicio de grau metaltrgico, tem sido alvo de
muitos estudos visando sua purificagdo a um nivel suficiente para aplicacdes de
energia solar por processos mais baratos do que o processo convencional, chamado
Processo Siemens. Neste trabalho, 3 kg de silicio de grau metallrgico foram
fundidos por plasma térmico numa atmosfera de vapor de agua, hidrogénio e
argonio. O teor de boro foi reduzido de 10 ppm para 0,09 ppm em 18.000s (5 horas),
mostrando que o processo poderia ser uma alternativa viavel ao processo tradicional
por via quimica.
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BORON REMOVAL FROM SILICON BY PLASMA TREATMENT

Abstract

The global demand for renewable energy has been increasing over the past few
years. Solar energy is a clean and abundant energy available, but their use is still
limited because of high prices and low efficiency of photovoltaic cells. Bulk silicon,
also called metallurgical grade silicon, has been the subject of many researches in its
purification to a sufficient level for solar applications by cheaper processes than the
conventional process, called Siemens Process. In this work, 3 kg of metallurgical
grade silicon were melted by thermal plasma in an atmosphere of water vapor,
hydrogen and argon. The boron content was reduced from 10 ppm to 0.09 ppm
18,000s (5 hours), showing that the process could be a viable alternative to
traditional expensive process by chemical route.
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1 INTRODUCAO

O custo de um modulo solar pode variar em até 11 % conforme as matérias-primas
utilizadas, variando de silicio grau eletrénico (30 € / kg) a silicio grau metallrgico de
alta pureza (10 € / kg), para as tecnologias atuais e considerando-se que a eficiéncia
seja mantida [1]. No passado a industria fotovoltaica consumia silicio grau eletrénico,
caracterizado pela alta pureza e alto custo de producdo. Atualmente, a industria
exige um silicio especifico para aplicagbes solares (silicio grau solar) de menor
pureza e menores custos de producdo. Ha duas frentes para produzir este tipo de
silicio: rotas quimicas por clorosilanos e as rotas metallrgicas, que tém um grande
potencial para reduzir o custo, mas grandes incertezas sobre o impacto na eficiéncia
das células produzidas com este silicio [1].

O elevado custo do silicio grau eletrénico esta relacionado com o consumo de
energia elétrica usada na sua producao. Abaixo estdo listados consumos de energia
tipicos para a producéo de silicio de diferentes niveis de pureza [2]:

» silicio grau eletrénico (processo Siemens) - pelo menos 40 kWh / kg

« silicio grau solar (rota metalargica) — 15 a 30 kWh / kg

* silicio grau metalurgico - 14 a 16 kWh / kg

Nas rotas metallrgicas que tém sido desenvolvidas por empresas e grupos de
pesquisa ao redor do mundo, um processo chave é a solidificacdo direcional. No
entanto, alguns elementos com maior coeficiente de particdo, tais como fosforo e
boro, ndo podem ser removidos por este processo. Outros processos tém sido
desenvolvidos para a remocéo destes elementos. No caso do boro, alguns autores
vém utilizando o tratamento a plasma com sucesso. Nakamura et al. [3] reduziram o
teor de boro de 5 a 10 ppm para < 0,1 ppm em massa. Outros autores [4]
conseguiram remocéao de boro de 24,8 ppm para 2,01 ppm em 10800 s (3 horas) a
1703 K (1430°C) sem a utilizacdo do plasma, mas fundindo o silicio em forno de
inducéo sob atmosfera controlada contendo Ar, H2 e H20. O principio da purificacéo
€ a formacdo de compostos volateis de boro com hidrogénio e oxigénio. Este
trabalho se insere neste contexto.

2 MATERIAIS E METODOS

3 kg de silicio grau metalurgico foram fundidos por plasma térmico numa atmosfera
de vapor de agua, hidrogénio e argbénio, em um cadinho de grafite por 18000 s (5
horas), com alteracdo na relacdo de gases apos os primeiros 14400 s (4 horas). A
area de superficie do banho exposta a atmosfera foi de 0,03 m2. A temperatura do
banho foi medida por um pirémetro éptico, variando de 1923 K a 2023 K (1650 °C a
1750 °C) na borda do liquido. As amostras foram colhidas ao longo do tempo e
analisadas por espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS). A composigéo quimica do silicio utilizado é mostrada na Tabela 1.

Tabela 1. Composi¢do quimica inicial do silicio utilizado (em ppm)
Elemento B P Mn Ca Fe Al Cu Ti
Teor 10+1 | 336 45+8 | 120+4 | 2800+30 | 234496 | 106+42 | 75+25
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O teor de boro no silicio foi reduzido de 10 para 0,5 ppm ap6s 14400 s (4 horas) de
ensaio. Apés este tempo, a relacdo de gases foi alterada, com maior porcentagem
de vapor de H20. Esta nova condigdo foi mantida durante 3600 s (1 hora), com
reducdo no teor de boro de 0,5 para 0,09 ppm. A Figura 1 mostra uma curva com a
variacao no teor de boro com o tempo.
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Figura 1. Curva de teor de boro em fungcdo do tempo, com aumento da
concentragao de vapor d’agua apés 14400 s (4 horas).

A taxa de remocédo de boro parece estar relacionada com a quantidade de vapor de
dgua na composicdo de gases em contato com o silicio liquido. Isso pode ser
observado no comportamento da curva ap0s 0 aumento na porcentagem de vapor
d’agua. Estes resultados sdo consistentes com os obtidos por Nakamura et al. [3],
mostrados na Figura 2, para temperatura entre 1823 e 1873 K (1550 e 1600 °C) e
massa de 300 kg de silicio.
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Figura 2. Resultados obtidos por Nakamura et al. [3] para diferentes concentragdes de vapor d’agua.
T=1823-1873 K, m=300 kg de silicio. Fonte: Adaptado de [3].

* Contribuicéo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.

2313



ISSN 1516-392X

yehiihpras @

T3

g2

st

e, Q,, o, THE DoM<

4 CONCLUSAO

O processo de tratamento de silicio a plasma sob atmosfera controlada contendo
vapor d’agua e hidrogénio é capaz de remover boro do silicio eficientemente. A taxa
de remocdo de boro parece ter relacdo direta com a quantidade de H20 na
atmosfera, elevando-se com o aumento desta.
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