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"OTIMIZACAO DE UMA LINHA PARA PRODUCAO DE TRICLOROSILANO

DE ALTA PUREZA A PARTIR DE SILICIO METALURGICO NACIONAL"

RESUMO

Este trabalho apresenta a otimizag¢ao do processo de obten-

cao e purificacgdo de Triclorosilano a partir do silicio metalir-

gico nacional. Este processo se constitui numa das etapas princi

pais na

A

tecnologia de Silicic com pureza de grau eletrdnico.

analise experimental do processc envolveu o projeto e a

construgac dos equipamentos em ago inox 316, utilizados no pro-

cessamento para a obten¢dao e purificacdo do Triclerosilano. Po-

dendo-se ressaltar o©os seguintes componentes:

Reator Vertical

Condensador de Triclorosilano
Coletor de S6lidos

Coletor de Triclorosilano
Coluna de Destilacao

Baldo de Vaporizagao

0Os equipamentos apresentaram um bom desempenho e permiti -

ram otimizar as condig¢des coperacionais do processamento do Tri-~

clorosilano. Sac as seguintes condigoes estabelecidas experimen-

talmente:

A — Obtencgdo do Triclorosilano

Temperatura do Reator: 360°¢
Vazao de HC1l {com aguecimento) : 70 1/h

Estes valores permitiram obter uma mistura de Clorosilano

{(Triclorosilano - SiHCl3 e Tetraclorosilano - Sicl4) com uma ta-
xa de producgac media de 120 g/h com uma porcentagem de 90% de

Triclorosilano.

B - bPurificacao de Triclorosilano

Coluna de destilacao em A¢o Inox 316 empacotada com
anéis de Rasching.de :4 mm de didmetro

Temperatura da Coluna 31% |

Taxa de Refluxo : 5,2 : 1

N9 de Pratos Tedrico s 12



Nestas condigdes, obteve-se Triclorosilano com pureza supe

rior a2 99,9%, com uma taxa média de produgdoc de 102 g/h.



"THE OPTIMIZATION OF A PRCDUCTION LINE OF TRICHLOROSILANE
OF HIGH PURITY FROM METALLURGIST SILICON"

ABSTRACT

This work demonstrates an coptimization process for the pro

duction and purification of trichlorosilane from metallurgist sili
Con -
This process is one of the main steps of the tecnology for

the production of silicon of very high purity.

For the experimental analysis it was necessary the design
and construct, using inox steel 316, all the equipment which was
used in the process of obtaining and purifying the trichlorosila

ne. The following are the principal components:

-~ vertical reactor

- condenser of trichlorosilane
- colector for solids

- colector for trichlorosilane
- destilation column

- vaporization chamber

The good perfomance of the equipment allowed us to optimize
the operational conditions for processing the trichlorosilane. -

The following conditions were experimentally established:

A - Preparation of the trichlorosilane
Temperatur of the reactor: 360°C
Volume output of HCI (heated) : 70 1/h
These values allowed the production of a mixture of chloro
silane {(Trichleorosilane - SiHCl3 + Tetrachlorosilane - SiC14) at
a mean rate of 120 g/h with 90% yield of trichlorosilane.

B - Purification of the Trichlorosilane
Destilation column of inox steel 316 packed with .
Rashing rings of -4 mm diameter
Column temperature: 31°¢
Reflux rate : 5,2 : 1
Number of theoretical plates: 12



With the above conditions the trichlorosilane was obtained
with a purity higher than 99,9% with a mean production rate of
102 g/h.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

1.1 - Conceitos Gerais:

Os Clorosilanos sao compostos muito reativos e seu estudo
é justificado por serem muito importantes na obtencdo de compos-—
tos organicos de silicio e, em particular o Triclorosilano, um
produto intermedidrio no processamento da purificacdo do silicio

para aplicagio em Microeletrdnica.

Esses compostos sdo em geral perigosos a temperaturas pro
xima da ambiente, tanto no estado liquido como no estado gasoso.
Todos os compostos de seu grupo tém reagoes violentas com a agua,
liberando acido cloridrico como produto desta reagao além do fa
to de serem substincias corrosivas sendo pois necessarios éuida—

dos egpeciais na sua fabricacac, manuseic € armazenagem.

Algumas propriedades fisicas dos clorosilanos gdo descri-=

tas na_Tabela 1.1 (1).

PONTCO DE EBULICAO DENSIDADE
COMPOSTOS FORMULAS o ESPEC%FICA
a 1l atm, 257C 25/25°C
Monocloresilano ClSiH, -30,4 -
Diclorosilano Ccl,SiH, 8,2 1,2 (7/25%)
Triclorosilano Cl,S8iH 31,9 1,335
Tetraclorosilano Clqsi 56,8 1,475

Tabela I.l - Propriedades Fisicas dos Clorosilanos (1)

Og Clorosilanos sao obtidos pelo processo da reacdc direta
do silicio metaldrgico com o Cloreto de Hidrogénio (HCli. Esta
reacio foi estudada primeiramente por Buff e Wohler em 1.857 (2)
Posteriormente Kipping (3) e Dilthey (4) provecando a reacgae do

clorosilano com © reagente de Grignard iniciaram o desenvolvimen
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to da quimica dos compostos organicos de silicio.

A reacdo representativa do processo direto para ohtencao

de Cleorosilanc pode ser expressa COmo:

3 8i + 9HCl—= Cl,SiH, + Cl1,8iH + SiCl, + 3H,
(s) (g) (g} (1) (1) (g)

(r.l)

Para faixas de temperaturas entre 200°C e 400°C esta rea-
cdo produz favoravelmente o triclorosilano, sendo portanto a tem
peratura da reacio o fator controlador da taxa de produgao do
triclorosilano nos clorosilanos obtidos. Alterando a faixa de
temperatura pode-se aumentar a taxa de produgdo dos outros compo

nentes.,

0 Triclorosilano, como ja foli dito, & particularmente im-
portante na obtencdo de silicio de grau eletrdnico. A Figura I.l
apresenta o esquema simplificado de processamento do silicio de
grau eletrédnico {caracterizado por seu elevado grau de pure-
za 99,9999%), que envolve a produgaoc e a purificagao de triclorg
silano para sua posterior reducac com hidrogénio para se obter

por deposicdo o silicio de alta pureza na forma policristalina.

Quando comparado com outros clorosilanos ou outros CompoS—
tos vidveis para a purificac¢do indireta do silicio, tais como o

tetraiodeto de silicio e o silano o método envolvendo o tricloro

silanc apresenta as seguintes vantagens:

-~ 0 triclorosilano pode ser facilmente produzido pela rea-
cdo de silicio de grau metalirgico com cloreto de hidro-

geénic (HCl1l) em temperaturas'da ordem de 200°C e 400°cC.

- A temperatura ambiente o composto apresenta-se no estado
liquido, sendo seu ponto de ebuligdo muito distinto en
relacido aos demais clorosilanos e sua purificacao pode

ser efetuada por técnicas de destilacao.

- O manuseio & mais simples, por possuirem toxidade e in-
flamabilidade relativamente baixo , e podem ser armazena

dos em tangue de ago.



- Podem ser reduzidos a pressac atmosférica na presencga de
Hidrogénio (Hz)r permitindo a obtengao de silicio com pu

reza de grau eletrdnico.

- Em relagao aos outros compostos c¢lorosilanos, apresenta
maior Taxa de deposicdo. A Tabela I.2 (5) apresenta esta

comparagao.

TEMPERATURA DE TAXA DE
DEPOSICAO DEPOSICAC

FONTE DE SILICIO

Tetracloreto de Silicio—SiCl4 1150 - 1250°¢ 0,4 - 1,54 /min
Triclorosilano - SiHCI, 1100 - 1200% |0,4 - 2,04 /min

Diclorosilano - SiH,Cl, 1050 ~ 1050°c [0,4 - 3,0H /min|
silano - SiH, 950 - 1050°C |0,2 - 0,3H /min
Tabela I.2 - Relacdo da Taxa de deposigao dos Clorosilanos {(5)

1.2 - Aplicagdes

além do fato do Triclorosilano constituir-se na matéria -
srima fundamental para a producgdo de silicio com pureza de dgrau
eletrdonico, pode ser utilizado também como matéria prima para a

obtencdo de compostos organicos de silicio, como ja foi citado -
anteriormente,

S3o os seguintes produtos resultantes da reagao do Clorosi
lano que tem aplicagdes nas mais diversas atividades humanas:

a-) Fluidos silicdnicos

b—) Resinas silicdnicas

c-) ElastOmeros silicdnicos

Fluidog siliconicos: Devido a algumas de suas excelentes =

propriedades, tais como pequena variagdo de viscosidade com a

temperatura e as propriedades de repeléncia, estes fluidos encon



tram cada vez mais aplicagoes. Apresentam, por exemplo, certas
vantagens sobre os Oleos derivados do petréleo e, portanto, sio
usados para sistemas hidraulicos, especialmente de avides. As
caracteristicas de repeléncia os tornam adequados para a produ-
cao de pastas de polir e de lubrificantes sintéticos para moldes
na Indistria de plasticos e na Indastria de borracha. Os fluidos
siliconicos sao atualmente muito usados na Indistria de Tinta co

mo agente atiflotador e anti-seda.

Resinas silicdnicas: Tém emprégo amplo e garantido no cam-

po elétrico, especialmente gquando se requer resisténcia a tempe-

raturas elevadas.

Qutras interessantes aplicagdes incluem a impermeabilidade
de estruturas de madeira e sua utiiizacéo como repelente podem
ainda ser usada para a preparacao de laminados que usam agentes
de reforco tais como: fibra de vidro, amianto, e mica e gue sio
trabalhades em prensa a quente de alta pressao ou prensa a vacuo,

como no caso de poliésteres.

ElastSmeros Silicdnicos: O aumento de consumo e a populari

dade dos elastdmeros silicdnicos se deve as necessidades das In-
distrias eletrica e aeronaltica devido as extracrdinarias combi-

nacées de propriedades notaveis.

Os elastomeros silicOnicos modificados por introducdo de
flior sdc largamente usados como jungoes flexiveis, gaxetas e
abafadores de vibragbes. Por possuir resisténcia ao 0zénio, a

oxidagdo e a muitos produtos quimicos € largamente utilizado co-
mo produto isclante.
No campo da medicina © seu uso esta crescendo sempre, pois

sdo fisiologicamente inertes. A aplicagdo pratica inclui fabrica

cao de tubos rolhas especiais, valvulas cardiacas, etc.

sao excelentes materias para encapsulamento de delicados

componentes, especialmente quando estes devem trabalhar em seve-

ras condigdes de umidade.



1.3 - Obijetivo

Pelo fato do Triclorosilano ser dentre os compostos Cloro-
silanos o mais utilizado tanto comec matéria prima para a obten-
¢ao de compostos organicos de silicio, como na purificagdo de si
licio, este trabalho visa a otimizagdc de uma linha de produgao
e purificagao de Triclorosilanc principalmente no que diz respei
to aocs materiais de construgao da mesma, dando prosseguimento aos
trabalhos anteriormente desenvolvidos no Laboratorio M.G.E da
UNICAMP por José Wilson Camilher Carvalho. Para tanto, estabele-

ceram-se os seguintes objetivos:
a-)}) Projeto e contrucdo de um sistema otimizado para

obtencgac de triclorosilano.

b-} Projeto e construcac de um sistema otimizado para a pu
rificacao de triclorosilano.

c~) Analise dos desempenhos operacionais dos sistemas de-
senvolvidos.

d-) Estabelecimento das condi¢des necessarias para se atin
gir a otimizacdao do processo.

e—) Analise das correlagdes entre as contaminagdes no Tri-
clorosilano produzidec pelos materiais de construcdo e

equipamentos utilizadoes.



CAPITULO II - METODOS DE OBTENCAO DOS CLOROSILANODS

2.1 -~ Obtencaoc do silicio metalurgico

0O silicio grau metaltrgico é obtido por redugao do seu mi-
nério (guartzo = Sioz) mediante um agente redutor carbonaceo num

f6rno de arco eletrico, sendo o processo caracterizado pela rea-

cao:
SiO2 + 2C ——= §5i + 2C0 (2.1)
(s) {s) {s) {g)
£ uma reacd3oc altamente endotérmica, consumindo

13000 -~ 15000 Xwh para cada tonelada de metal produzido.
As matérias primas do processo sao o quartzo e os reduto-
res, sendo gue a composigdac do primeiro para uma redugdo adegqua-

da, devera obedecer a composicao descrita no Quadro II.1l.

COMPOSICAO %
5i0, 99.50
Fe,O, 0.10
Al,0, 0.15
Ca0o 0.07

Quadro II.1 - Composicao do Quartzo para uma reducdo adequada

No Brasil as reservas de guartzo atingiram em 1.979 o to-
tal de 23 milhGes de toneladas (6), das quais 52% se referem a
reservas medidas. A Figura II.l nos mostra a localizagdo das re-
servas de guartzo natural, destacando-se o Estado de Minas Ge
rais com 49% das reservas medidas, seguido do Estado de Santa Ca
tarina com 41%, gragas a existéncia no municipio de Urussanga ,
de reservas de quartzo da ordem de 5 milhoes de toneladas.

O Brasil destaca-se como © maior prédutor mundial de guar-
tzo (6), cuja variedade de cristal para fins, eletrdnicos supriu
o mercado mundial até o inicio da década de 70, quéndo foi supe-
rado pelo quartzo cultivado. A Tabela II.l e o grafico II.1 nos
mostra a evolucdo da producao de quartzo nos nltimos 23 anos.



Uma analise das impurezas contidas no quartzo brasileiro é

mostrado no Quadro II.2

COMPONENTE %
$i0, 99,790
TiO, 0,048
MgO 0,008
Ca0 0,010
Mno 0,009
FeO 0,007
Quadro II.2 ~ Impurezas contidas no Quartzo Brasileiro encontra-

do na Regiao de Minas Gerais

Os agentes redutores carbonaceos devem servir para os se-
gquintes propdsitos:

1-) Principal condutor de corrente elétriga, assegurando a

passagem da corrente através da carga.

2-) Fonte de carbono ative para a reacdo da reducdo.

3-~) Propiciar um leito forte poroso o'qual realizara e com

pletard as reacOes desejadas.

A Tabela II.2 nos mostra a relacao dos agentes redutores
com as suas respectivas resisténcias elétricas medidas & tempera
tura ambiente.

O carbono fixo requerido no processo € usualmente calcula-
do entre 103 a 105% do tedrico necessdrio para uma completa redu
cao, assumindo a reacao direta (2.1). Este carbono & obtido de
uma mistura de carvac betuminoso de baixa cinza e coque de petro
leo. Numa mistura Stima de redutores, exige uma combinacdo de pe
dagos de madeira no fundo, regido intermediaria e superficie, es
sa quantidade de madeira varia éntre 6,2 a 0,54 Kg/ton. de
quartzo, sendo gue seu poder como agente redutor é desprezivel.
Uma carga tipica para a obtencgdo de 1 (uma) tonelada de silicio-

metaldirgico € apresentado na Tabela TII.3.



Figura II.1 - Mapeamento da Situagao Nacional da Reserva

de Quartzo (6)}.



ANO QUANTIDADE ( TON. !
1960 4314
1961 2032
1962 1862
1963 305
1964 144
1965 330
1966 . 6217
1967 6858
1968 13903
1969 6136
1970 4075
1971 7069
1672 21484
1973 15694
1974 20438
1975 25413
1976 34821
1977 45530
1978 £8981
1979 58000
1980 133000
1981 145000
1982 68000
1983 84000

Tabela II.1 - Producdo Nacional de Quartzo de 1960 a 1983
{6, 7, 8}).
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ANALISES BASE SECaA ESTUDC DA
AGENTE REDUTOR RESTIST.
mat. vol.|%cinzas|% efetivd ohm. cm.
Eletrodo de Grafite 0,3 0,3 93,4 0,004
Coque de Petrdleo Calcinado 0,4 0,3 99,3 0,007
Coque de Petrdleoc Bruto 12,5 0,6 86,9 0,020
Coque de Sub-Produto 0,9 12,5 86,6 0,021
Coque de Petrdleo Brinquetado 18,5 0,4 81,1 0,024
Carvao Betuminoso de Baixo
Teor de Materiais Volateis 14,2 5,0 80,0 (4.000,000
Carvao Betuminoso de Medio
Teor de Materiais Volateis 25,8 3,9 70,3 18.600,000
Carvao Betuminosc de Alto
Teor de Materiais Volateis 36,9 11,7 61,9 {1L.100,000
l.asca de Madeira 81,0 0,5 18,5 [12.000,000
Tabela II.2 - Analise e Resisténcia elétrica dos materias carbondceos
MATERTAS PRIMAS Kg
Quartzo (98,6 % 5i0,) 2.907
Coque de Petrdleo 744
Carvaoc Betuminoso 586
Lenha 1.580
Refundido 18
Eletrodo de Grafite 150
Carga Total = 5.985

Tabela I1.3 - Carga Tipica para obtengao de 1 tonelada de Silicio




.13.

Sendo gue 1sto contribuiu aproximadamente em 50% no custo
do produto. O item maior & o consumo de energia elétrica gue

corresponde a 40% e finalmente mao de obra com 10%,

A producao de silicio metalurgico fol iniciada no Brasil -
em Sao Joao Del Rei - M.G. em meados de 1.974, pela Cia. Indus
trial Fluminense, que opera até hoje um pequeno f8rno de 2000Kwh,
produzindo perto de 80 t/més., O pals tornou-se auto-suficiente &
partir de dezembro de 1.975, guando a Liasa abandonou a produgdo
de Ferro-Silicio, passando a produzir silicio metaldrgico i razdo
de 450 a 500 t/més, exportanto o excedente ao consumo nacional -

desde o primeiro més de producgao.

No gquadro II.3 se procura demonstrar a evolugao do setor

de silicio metalurgicce nacional.

Unidade: ton.

ANO PRODUGAQ CONSUMO EXPORTACAO
1974 477 350 220
1975 824 550 293
1976 6.211 2.853 3.111
1977 5.751 3.802 1.485
1978 6.781 4.490 2.160
1979 £.594 4.659 1.759
1980 13.302 5.911 6.921
1981 18.957 4.447 13.506
1982 17.921 4,895 11.827
1983 20.602 5.814 14.486
1984 25.884 8.096 17.268

Quadrc II.3 - Evolucao do Silicio Nacional
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2.2 - Caracteristicas do silicic metalirgico

Nac existem especificagdes internacionais atualizadas do
metal, as mesmas tem sido estabelecidas por entendimentos dire-
tos entre os produtores e os clientes.

Nos E.U.A., ha hoje uma classificacao em 3 tipos, somente
para efeitos fiscais aduaneiros (96 a 99,0%, 99,0 a 99,72 e su-
perior).

Em qualquer especificagao, o0s elementos principais de refe
réncia sao: Ferro, Calcio e Aluminio.

Na Industria guimica o Ferro € o menos importante, o alumi
nio e o cidlcio tem maiores restrigoes, particularmente este Jlti
mo .

A ABNT emitiu a especificagao ABNT EB=-9%64/79 criando 4 clas

ses de silicie metalurgico, o que & demonstrado na Tabela II.4

ELEMENTO % Si/l si/2 51/3 5i/4
Fe max 1,0 0,5 0,5 0,3
Ca " 0,3 0,4 0,25 0,2
Al " 0,15 0,5 0,20 0,40
C " 0,10 0,10 0,10 0,10
Qutros Total max 0,70 0,70 0,70 0,50
Si min. 97,80 98,00 98,25 95,50

Tabela I1.4 - Classificacac do Silicio segundo especificacio ABNT

Para a fabricagdo de Clorosilanos gquase sempre sao indica-

dos outros elementos criticos para o procesgso. A Tabela II.5 re-
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laciona os elementos criticos especificados pela Dow Cornning pa

ra a fabricacao de Clorosilanos.

ELEMENTO MAX. %
Fe 0,55
Ca 0,35
Al 0,35
Pb ' 0,001
Bi 0,002
Cr 0,030

Tabela II. 5 - Especificacao das impurezas no Silicio para fabri

cacac de Cleorosilanos

E usual na comercializacao internacional, estabelecer o

teor minimo de silicio como sendo 98,5% em alguns caso 98%.

Nossas deficiéncias em combustiveis sélidos inteiramente
diversa da dos paises desenvolvidos, levou a exclusiva utiliza-
cao do carvao vegetal como redutor, situagdo gquase sem outro
exemplo no mundo, onde esse redutor é extremamente caro. No Bra-
sil, ao contrdrio, o coque de petrdleo e a hulha com baixo teor
de cinzas (menor gque 2%) sdao produtos importados e muito mais ca
ros.

0 emprego desse redutor nacional e de um guartzo de alta
pureza, a utilizacdo de equipamentos bastante moderno e a adogdo
de tecnologia apurada, explicam o fato de o silicio brasileiro ,
estar cclocadc entre os quatro melhores do mundo. E para a fabri
cacao de certos tipos mais exigentes de silicone, ser considera-

do o melhor de todos.
2.3 - Producdo e purificacao de Triclorosilano

Para a producdao de Triclorosilano (SiHCl3) efetua-se nor-

malmente a oxidacdo do silicic metalurgico com cloreto de hidro-

génio (HCl). Existem outros métodos vidveis para a preparagdo do
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SiHCl3 envolvendo a reagdo de HCLl com silicetos de ferro, magné-
sio, zinco ou cobre sinterizado (9, 10), além da reagdo de ou-—
tros clorosilancs com HCL ou Hidrogénio {H2) na presenca de cata
lizadores. Como desvantagens destes processos alternativos destg
cam-se as menores taxas de producgao de triclorosilanos, aléem d;
envolvimento de multiplos elementos que contribuem para a conta-

minagao do produto sendo portanto menos indicados na preparacao
de SiHCl3 puro.

Desta maneira, o processo que envolve a reacgao de silicio
metalirgico com cloreto de hidrogénio é o mais importante para

a produgdo de triclorosilano.

sendo efetuado industrialmente em reatores de leito £luidi
zado como mostra a Figura I.1l, a temperatura da ordem de 350% -

através da seguinte reacdo representativa:

Si + 3HCL ~——= SiHCL, + H, (2.2)
{s) (g) {g) {a)

No processo de producac do SiHCl3 ocorre simultan::amente a
formacdo de outros clorosilanos, especialmente o tetraclorcosila-
no (SiCl4). Em propor¢des variaveis de acordo com a temperatura

de reacao (9, 1l).

/» previsdo termodin&mica para as reacgdes entre silicio e
HCl, conforme mostra a Figura IT.Z2 (12), indica a possibilidade
ca formacgdo de clorosilanos (triclorosilano, tetraclorosilano e
diiclorosilanc), desde baixas temperaturas até temperaturas eleva
das. Além disso, a tendéncia de formagao de tetraclorosi:
lano (Sicl4) e triclorosilano {SiHClS).em proporcbes bem maiores
que outros clorosilanos possiveis de existir € observado na Figu
ra IT.3 (13), real¢ando a maior proporcéo de tetraclorosilano -

presente comparado com o triclorosilano.
A variavel termodindmica para o processo é a temperatura -
de reagdo.

Diferentes vazdes de cloreto de Hidrogénio (HC1l) introduzi

dos no reator podem também influenciar sobre a taxa de consumo
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de silicio (10} constituindo-se em outra variavel do processo,

gue pode afetar a cinética da reacao.

Por outro lado, diversos autores tem indicado a influéncia
de catalizadores sobre a produgac dos clorosilanos a partir de
silicio e cloreto de hidrogénio (10, 11l), especialmente a adicio
no silicic metaluirgico promovendo o aumento da proporgdo de tri-

clorosilano na mistura produzida como é mostrade na Tabela II.6.

TEMPERATURA) T EDI PROPOR |8
REAGENTES AXA M A DH PORCAO DE
E Si
™ HCl D X REATOR CONSUMO DE 1HCl3 NO | rEF,
REACAQ Si EPRODUTO
PUREZA  VAZAD O(;
() (1/h) (7C) _ (g/h)} (3)
99,9 275 Leito Fixo 80,5
99,9 : 350 Leito Fixo : 68,4
11
99,9999 350 Leito Fixo 32
Leito Fixo
99,98 105 350 L = 50 cm 2,3
g = 2,5 cm 10
LeitoFixe
99,98 105 350 L = 50 cm 5,1
g = 2,5 cm

Tabela II.6 ~ Influéncia de variecs pardmetros na producao de Tri-

clorosilano

— Purificacdo do Triclorosilanco

A purificagao do Triclorosilano assume um cariater essen -
cial no processamento objetivando um composto com pureza de grau
eletrdonico, necessaria a sua utilizacdo na indastria de disposi-
tivos e circuitos eletrodnicos. | B

Dentre as principais técnicas de purificacdo do Triclorosi
lano, a destilagdo representa o processo de maior utilizacio.
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Atraves da destilacgac as principais impurezas sao separadas atra

vés de seus pontos de ebulicdo, como € mostrado na Tabela II.7.

COMPOSTO FORMULA |PONTC DE EBULICAOQ | REFERENCIA
(CC)
Tricloreto de Fosforo PL1, 75,5 17
Tetracloreto de Carbonc CCl4 75 15
Tetraclorosilano SiCl4 57 15
Triclorosilano SiHCl3 31,5 16
Tricloreto de Boro BC1l 3 12,5 15
Diclorosilano SiHZCl2 12,0 . 16

Tabela I1.7 - Comparagac entre o ponto de ebﬁlige’io do Triclorosi

lano e de suas impurezas de maior importidncia

Outras informacgdes importantes no calculo e projeto da co-

luna de destilacdo sdo mencionadas na Tabela II.8 e Figura II.4.

{slsln] :I—jf
- v 4
S00 —
SIHCiy pid
vd 1
100 p i 7
el 4
= S0 4 .
.g J/ 1‘,
E / / SIC1,
=
{4] —
4
 dl
5 AL
|

=50 =40 -30 -20 -0 O 10 20 3O 40 5060
T (°C}

Figura II.4 - Curva da Pressao de vapor do Triclorosilano (18).
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0 principio do processo de destilacao pode ser analizado -
pelo sistema simples formado pela mistura binaria de triclorosi-
lano e tetraclorosilano, atraves do diagrama de equilibrio, tem-

peratura e composicao mostrada na Figura II.5.

Férmula Quimica: SiHCl3

Peso Molecular: 135,44

Contetdo de Silicio: 20,70%

Ponto de Fusao: -127 °c

ponto de Ebulicdo: 31,8%

Pressao de Vapor a 20°C: 669 mbar

Densidade a 20°C: 1,335 x 10° kg.m"3
fndice de Refragdo a 20°C: 1,4020

Coeficiente de ekpanséo de 10 - 30°C: O,OOlS/OC
Viscosidade: 0,332 x 1073 pas
Calor de Evaporagao: 197,2 kJ/Kg

Calor Especifico: 0,96 kJ/kg K

Calor de Formagao: - 469 kd/Mol

Calor de Combustao: - 494 kJ/Mol

Flash Point: abaixo de -25°C
Combustao Expontanea: 200

Limite explosivo com Ar: 1,2 .... 90,5 Volg
Classe de Ligquido Inflamavel: Al

Grupoc de Ignigao G4

Tabela II.8 -~ Caracteristicas Fisica e Quimica do Triclorosi-

lano {18)
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Figura II.5 - Diagrama de equilibrio temperatura-composigéo para
a mistura de Triclorosilano-Tetraclorosilano {14).
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CAPTTULO III - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Materiais utilizados:

No desenvolvimento da otimizacgdc do processo gquimico para
a obtencdo do triclorosilane foram os seguintes materiais utili-
zados:

- Silicio Metaldrgico: Matéria prima inicialmente processa
da, doada pela LIASA, Ligas de Aluminio $/A, caracterizado por -
um teor de 99,5% de silicio, cujo resultado da analise efetuada-
pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN é lis

tado na Tabela ITI.I.

- Cloreto de Hidrogénio (HCL), grau técnico, com pureza mi

nima de 99% fornecido pela S/A White Martins.
Para o controle no processo de purificagao do Triclorosila

no foram utilizados os materiais:

- Triclorosilano (SiHCIL,), grau eletrdnico, utilizade como
padrdo nas anilises cromatograficas em fase gasosa, fornecida pe
1o Wacker Chemitronic.

- Nitrogénio (N,)} super séco, com pureza de 99,995% utili-
zado na limpeza da linha, fornecido pela 5/A White Martins.

- H&lio (He) de alta pureza (99,995%) utilizado como gas
de arraste na analise cromatdgrafica do triclorosilano, forneci-
do pela S/A White Martins.

- Acetona (CH,, COCH,) pureza P.A., utilizado na Limpeza
dos equipamentos.

- Alcdol etilico (C, He OH) pureza P.A., utilizado no tra-
tamento dos gases residuais.

- G8lo séco (Co, sdlido)}, como mistura refrigerante para
condensagido do triclorosilano, fornecido pela Liquid Carbonic In
dustria S/A.

_ Hidréxido de S6dio (Na OH) pureza P.A., solucao a 10%

utilizado na limpeza de equipamento.



IMPUREZAS %
Ferro - Fe 0,252
Aluminio - Al 0,044
calcio - Ca 6,073
Manganés - Mn 0,040
Fésforo - P 0,012
Titanio - Ti 0,011
Magnésio - Mg 0,006
Boro - B 0,001
Niguel - Ni 0,005
Cobre - Cu 0,004
Prata - Ag 0,003
Bario - Ba <0,001
Mercurio - Hg- <0,001
vanadioc - Y <0,001
Estanho =~ sn <0,001

#%x gilicio -  Si 99,549

**% Oyantidade de silicio obtido por subtracao do

total das impurezas apresentadas

Tabela III.l - Principais impurezas do silicio me

talirgico utilizado neste trabalho
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3.2 - Construcdo e Montagem do Laboratdrio

A linha de obtencao e purificacao do triclorosilano foi
montada em local apropriado, objetivando dols aspectos importan-

tes:

A seguranga na operacao em consequéncia do operador

Auséncia de contaminacao por poeira, umidade, etc.,

Este Laboratorio esta localizado nas dependéncias do Depar
tamento de Engenharia Mecanica da FEC - UNICAMP, e nele sera mon
tado os equipamentos para a obtencdo e purificacdo do triclorosi

lano.

A FiguraIIl.l e a Figura III.Z2 nos mostra o Lay-out do
Laboratdrio com suas principais instalagdes da infra estrutura -

com uma area de 61m?. O Laboratdrio esta equipadc com instalacao

de dgua, esgoto e réde elétrica.

Os equipamentos que fazem parte da linha de obtengao e pu-
rificacao do triclorosilano serdo fixados em uma grade suporte
chumbada no chdo e na parede, um sistema de exaustdo com capaci-
dade de 95m®/min., permitird seguranga na operagao dos equipamen
tos caso haja vazamento pois como ja foi dito no Capitulo I, o)

triclorosilano € composto altamente toxico e corrosivo.

A alimentacido de gases para a obtencao e purificacao do
triclorosilano & feita a partir de cilindros localizados na par-
te externa do Laboratdrio até o painél de controle. A linha de
transporte para o cloreto de hidrogénio (HCL) foi construida uti
lizando tubulagdes com didmetros 1/4", conexdes e valvula em ago
inox 316 L, para evitar corrosdao e contaminagac. A linha de ni-
trogénio utilizou-se de tubos de didmetro 1/4" de polietileno ,

conexdes e valvula de latao.

Para a alimentagdo de dgua foram utilizados tubos de diame
tro 3/4" em P.V.C.

A réde elétrica foi projetada e construida segundoc especi-

ficacdes da ABNT com tensdo nominal 110 e 220 volt.

Na parte externa do Laboratdrio, estdo localizades o siste

ma de reciclagem de dgua, e os motores do sistema de exaustao.
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A Figura III.3 nos mostra a grade suporte e sistema de
exaustao, as linha de gases, a réde elétrica, a alimentagao -
d'dgua e o painél de controle dos gases de alimentagdo, na fase

inicial da montagem da linha de cbtencao e purificacao do triclo

rosilanc.
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A - Sistema de Exaustao B - Linhas de Gases (N, ; HCl)
C - Réde Elétrica (11l0v, 220v) D - Alimentacao d'agua

E - Painél de Controle dos Gases de Alimehtagao

Figura III.3 - Vista Geral da Fase Inicial da Montagem da Linha de

Obtencdoc e Purificagao do Triclorosilano
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caAPITULO IV - DESENVOLVIMENTC E MONTAGEM DA LINHA

4.1 - Descricao geral da linha de produgao do triclorosila

no

Procurou-se iniciar o desenvelvimento da otimizagao da 1i-
nha de obtencdo do triclorosilano a partir do silicio metaldrgico,
baseando-se em alguns dados levantados anteriormente por José ~

Wilson C. Carvalho (14}.

O sistema anteriormente projetado para a producdac do tri-
clorosilano (14) é esquematizado na Figura IV.l. Pode-se conside-

rar como os seguintes compenentes que compOoem a linha:

Alimentag¢ao de gases

Reator horizontal

Coletor de cleorosilano

1

- Tratamento dos gases residuais

para melhor avaliacdo do desempenho da linha, e conseguen-
temente obter paréametros que permitirao a otimizagao do processq
vamos estudar cada componente separadamente, comparando com as

novas caracteristicas.

4.1.1 - A alimentacao dos gases

Na alimentacdo dos gases segue-se as mesmas caracteristi -
cas iniciais tomando-se o cuidado de evitar a utilizacdo de ou-
tros materiais que ndo o aco inox 316. Pois como € sabido, o)
gas HC1 é altamente corrosivo e qualquer outro material nac apre
sentaria a necessaria resisténcia. Para o Nitrogénio, gas de ar-
racste utilizado nas opera¢des da linha, conservou-se a utiliza -
cao de tubos do polietileno, por ser mais barato e nao provocar

a contaminacdo da linha.

Quanto a parte operacional do controle dos gases de alimen
tagao esta sofreu totalreestruturacao da locallzaqao dos instru-
mentos de medida. Inlclalmente os controladores se localizavam -
cada um em um determinado local, dificultando uma rdpida inter -

vencdo quando necessdria, exigindo também, mais de uma pessoa pa



.31,

(pT) OUBRTTSOIOTOTAL 2P ORIUL3IO exed OpEZTITIN 93IUSWIOTISIUY BWS3STS Op ewenbsg - 1°AIl BInNbTd

SONVTISOHOTD
30 4013700

SIVRGIs3IY SISV
SO0 OINIWPLVEL

NOT43L
30 N s5I5Vo 37
SVHIINEOL OVIVLINTHITY

OYLSNYXI»—

Oo_m._.‘wl,u CNMO A v
\ -—2N

[ =
[ EE- XX EENINIEE XXX X NN
[ =

NOT43L 30 OYX3INGD

IR TN A
Pl S W

Z 1LY

I - T
¢ 0009 ¢COADOC 000D 00D
e )

f ey

\ HOLYTY
01217S HYJOM¥AL 30 QA0




.32,

ra a operacgac da linha.

Procurou-se agilizar a operacao da linha projetando-se um
painél onde estariam localizados todos os controladores emprega -
dos. As Figuras IV.2A e IV.2B mostram a lecalizacao dos controlado-

res no painel.

4.1.2 - Reator de produgao

0 reator de produgdo utilizado na linha da obtencac dos clo
rosilanos conforme € mostrado na figuralIV.l & de leito horizontal
Sua construgao é simples, mas a taxa de producac € muito baixa.
Este fato & facilmente explicado j4 que uma pequena area do sili -

cio reage com O HCl, coma mostra a figura IV.3.

Para conseguir producbes malores optou-se pelo projeto de um

névo reator utilizando-se leito vertical. A figura IV.4 nos mostra-

o desenho do reator projetado.

Seu funcionamento se baseia em principio de leito fluidizado
ou seja, quando © gas passa na direcdo vertical, no sentido de bai
X0 para c¢ima, atravées de um leito de particulas finas, provoca uma
leve suspensao destes. A figura IV.5 nos mostra este funcionamento.
Um maior detalhamento do funcionamento serda apresentado no Capitu-
lo V.

Para uma operagao apropriada do leito fluidizado, ¢ distri -
puidor do gas tem um efeito dos mais importantes, pois além de im-
pedir o retrocesso do s6lido em suspensao, ele provoca uma distri-

buigdo uniforme do fluxo de gas.

Na figuralIV.6 sao mostrados os distribuidores de gas mais -
utilizados. O modelo “A“ foi escolhido para o projeto do reator
por apresentar uma construcdo mais simples com excelentes resulta-
dos operacionais. © material utilizado no distribuidor foi o vidro

pyrex, e sua confecgao & resultante da sinterizagéo do pd de vidro

Para o aquecimento do reator, projetou~se duas zonas de ague
cimento, a saber:

1 - zona de Aquecimento do Gas de Alimentacdc: No reator an-
teriormente projetado (l4) o gas entra frio provocando ao entrar -

em contato com o silicio aquecido, um gradiente de temperatura, -~
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tornando-se dificil o controle da temperatura no reator pois -
cria-se uma instabilidade continua na regido de reagdo. Este pro

blema foi resolvido, aumentadc-se uma das Areas aquecida no novo

reator.

Incluiu-~se também nesta drea de aquecimento do gas de ali-
mentacdo, um material de enchimento, composto de pedagos de tu-
bo de guartzo, © gual provoca turbulénecia no gids de alimentacao,
aumentando a area de contato térmico, contribul para possibili -
tar melhor distribuicdo do gas. Desta forma, o gds entra em con-
tato com ¢ silicio praticamente i mesma temperatura o gue possi-

Lilita uma reacdc homogénea e controlada.

5> _ Zona de aquecimento do silicio: O aquecimento & propor
cionado por tiras de resistencia elétrica envolvendo a parte ex-
terna do tubo. Toda a drea da reacao é exposta, o0 que possibili-

ta ao operador © acompanhamento da mesma.

2 alimentacao do silicio no reatoxr é feita pela parte de
cima, e em caso de obstrucdc da linha, o dispositivo de seguran-

ga colocado nesta regido, nao permitiré gue ocorra a explosdo do
reator.
O material utilizado na construcao de reator foi vidro

Pyrex.

4.1.3 - Coletor de sdlidos

Este componente nao foi previsto no trabalho anterior. Sua
justificativa para a inclusdo neste trabalho estd no fato que
os produtos da reacdo principal(I,l)que sait pelo teopo do reator,
carregam consigo cinzas em suspensao. A formagdo das cinzas €& ex
plicado pela existencia de materiais nao reagentes com o HCl. IS
to inclusive foi muito estudado no trabalho anterior(14). A figu
ra Iv.7, mostra o comportamento das particulas sdlidas na reacao.
Estas cinzas necessitam ser separadas antes da condensacac dos
clorosilanos, além disto, podemos acrescentar um outro objetivo-
aa inclusao do coletor de sdlidos que é a condensag¢ao dos cloro-
silanos indesejados. As figuras IV.BA e IV.BB, nos moétram o cole-—
tor de sdlides, seu funcionamento & bastante simples, os clorosi

lanos produzidos pelo reator sio arrastados para o coletor o
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Painél Contrclador dos Gases de
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Figura IV.6 - Distribuidores de Gas Utilizado {20)
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Figura IV.8B - Vista Geral do Coletor de Sdlidoes
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qual é mantido aquecido a 120°C. camo os produtos da reagao, ou
seja, os clorosilanos estdo com temperatura superior a 120°C, os
clorosilanos gue possuim ponto de ebuligdc inferior a 120°¢ con-
tinuam sua trajetdria, enquanto os que possuem ponto de ebuligdo
superior a 120°c sdo forcgados & condensar nas paredes do coletor
Desta forma, forcamos uma separacdo primaria dos clorosilanos -
produzidos na reacdo principal {1) . As cinzas gue também sao ar-
rastadas ao entrarem no coletor, perdem sua velocidade inicial e

nio conseguem ultrapassar o recipiente da reciclagem o gue provo

ca também sua retengaoc.

4.1.4 - Condensador do triclorosilano

0 condensador inicialmente construido (14) € constituido -
de duas colunas tipo vigreaux acopladas a um baldo de 500ml, -
construidos em vidro Pyrex. Este componente é mantido a baixas -
temperaturas por mistura refrigerante de gelo-séco e alcool eti-

1ico contido em recipiente térmico, como mostra a figura IV.9.

Podemos dizer que o condesador inicialmente construido -

apresenta diversos pontos desfavordveis operacionalmente:

1 - O condensador foi todo construido em vidro, o que a ca
da operagdo ha necessidade de desconecta-lo da linha, o que acar

reta 4 guebra dos tubos de ligacgao.

7 _ A area da troca térmica € muito peguena o gue possibi-

lita perda na condensacac do triclorosilano e consequentemente ,
menor taxa de produgao.

3 - Qcorre contaminagac no triclorosilano produzido princi

palmente do elemento Boro por ser O condensador construido em vi
dro.

Em cima destes pontos é que procuramos projetar o novo con
densador. Inicialmente o condensador ficaria isolado do coletof
do triclorosilano pois teriamos possibilidade de agilizar a con-
densacio independente do fato de recolher o produto da condensa-
gdo. A serpentina do condensador ficaria em um recipiente fixo ,
e o coletor seria acoplado na saida desta, permitindo manter sob

controle o fluxo de condesacac, bem comoc O volume de condensado.
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Figura IV.9 - Esquema do Condensador Inicialmente Utili-

zado (14)
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A serpentina segue um projeto de construgao inovador, isto
é, ndo possui somente um caminho de condensacdo, pratica utiliza
da. Em vez disto, aproveitamos a mesma area de refrigeracgao in-
cluindo mais um caminho paralelo o que do ponto de vista de pro-~
jeto, acarreta uma maior drea de resfriamento, em consequéncia ,
uma maior condensacac do triclorosilanc. A figura IV10 nos mos-

tra o esquema da serpentina.

Seguindo a mesma arguitetura do cendensador de Vigreaux, -
resolvemos colocar duas serpentinas paralelas no condensador, as
sequrando assim, de gue todo O tricleorosilano produzido se con-

densaria. A figura Iv.ll nos mostra o condensador projetado.

4.1.5 — Coletor de triclorosilano

Como j& foi mencionado anteriormente, o coletor utilizado-
inicialmente para a obtencdo, do triclorosilanc era composto de
duas colunas tipo Vigreaux acoplada a um balao de 500ml. Para -
agilizar operacionalmente a linha, projetou-se um coletor que se
ria acoplado & saida do condensador. A figura IV.1Z2 nos mostra o
ecsquema do coletor.

para transportar ou retirar o triclorosilano produzido, -
nso ha necessidade de desconectar o coletor da linha, o que faci
lita a operacdo da produgao, aumentando a seguranca do operador,
e evita a contaminagdo do tricloresilano produzido. Um maior de-
talhamento da operacao da linha, sera apresentado no Capitulo V.

0 material utilizado na confeccao do coletor, €& ago inox 3l6.

4.1.6 — Tratamento dos gases residuals

0 tratamento dos gases residuais & o mesmo utilizado no
trabalhc anterior (14). E formado por frascos tipo Erlenmeyer ,
500ml, de vidro Pyrex. A utilizacdo deste sistema de tratamento-

de gis pode ser justificade pelas seguintes razoes:

_ Tanto na linha de produgdo como na linha de purificagao,

a atmosfera reinante devera ser inerte e isenta de umidade.

— Retencio parcial do gds HCL no alcool etilico.
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- Reagac dos clorosilanos residuais nao condengados

Para isto, coloca-se nos frascos, alcoel etilico de pureza
P.A. As figuras IV.13A e IV.13B nos mostram © tratamento dos ga-

ses residuais.

Apds a apresentacao dos componentes separadamente, iniciou
se a montagem da linha de obtencao do triclorosilano. A fig;
ra IV.l4, nos mostra o esquema seguido para a montagem da linh;
de obtencic. Alguns detalhes das montagens iniciais sdo apresen-

tadas nas figuras IV.15a, IV.15B, TIV.15C.

4.2 - Descricao geral da linha de purificagao do tricloro-

silanc.

Seguindo a mesma metodologia utilizada no estudo da linha~
da obtencdo do triclorosilano sera enfocada agora a fase da puri
ficagdo do produto obtido, isto €&, do triclorosilano. A técniéa:
utilizada inicialmente (14) foi a destilacao fracionada e  para
tante, foram projetados e construidos os componentes esquematiza
dos na figura IV.16. A linha é composta fundamentalmente pelo;

seguintes componentes:
- Vaporizador
- Coluna de destilagdoc
- Coletor de triclorosilano

- Tratamento dos gases residuais

4.2.1 - vaporizador

0 vaporizador utilizado anteriormente constituia-se de um
baldo de vidro com entradas de alimentagao e limpeza controladas
por valvulas tipo Young. Podemos salientar alguns pontos onde

procuramos trabalhar na otimizacdo deste sistema.

1 - Novamente utilizou — se o vidro na construcdo do vapo-
rizador, optou-se pelo ago inox 316. Os desenhos ilustrativos do
baldo projetados sdo mostrados na figura IVv.l7A e IV.17B, com es

ta solucgao, evita-se novamente a contaminacao do produto obtido.

2 -~ A cada operagdo de destilacac ha necessidade da remo-
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¢3o do vaporizador. Isto acarreta quebra dos tubos de ligagao -
(sdo construidos em vidro Pyrex), e perde-se muito tempo na ope-

racdao, além do aspecto de inseguranca.

para resolver este problema, a entrada e saida do vaporiza
dor sdo conectados numa linha de operag¢dao gue permite transpor -
tar o produto sem gue haja interrupcac na operagdao, o esquena -

desta linha é mostrado na figura IV.18.

0 aquecimento do vaporizador projetado é feito através de
um banho sob agitacdo, cuja temperatura & estabilizada por um

controlador esguematizado na figura IV.19

4.2.2 - Coluna de destilagao

Este componente caracteriza a linha de purifica¢do. Anali-
sando-se as caracteristicas do trabalho anterior (14) podemos ci

tar dois pontos onde novas solucdes foram apresentadas:

1 - O material utilizado na confeccao da coluna anterior -
era de vidro Pyrex. Na construgao da nova coluna foi utilizado -~
aco inox 316. No dimensionamento para a construcaoc da nova colu-
na de destilacdo utilizou-se critérios os quais serac apresenta-
dos no Capitulo V. As figuras IV.20A e IV.20B nos mostram os de-

senhog da coluna projetada.

2 - gQuanto ao material de enchimento da coluna, foi utili-
-ado no trabalho anterior pérolas de vidro. Podemos citar duas

razbes para substituir este material.

a-) As perolas de vidro contaminam o triclorosilano, com
o elementc "Boro", o gue nac & desejado tratando-se de
um processo de purificacdo. A opgdo fol a utilizacao -
de anéis Rasching (21) em aco inox 316 com 4mm de dia-

metro.

b-) 0Os anéis de Rasching provocam uma Area interfacial en
fre os fluidos na destilagdo muito maior que as péro -
las de wvidro. Como também os anéis de Rasching propor
cionam um elevado grau de turbuléncia nos fluidos com-

parado com as pérolas de vidro.



Figura IV.1l

0 - Esquema da Serpentina Projetada
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Figura IV.11 - Esquema do Condensador Projetado
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Figura IV.14 - Esquema da Linha de Obtencdo de Triclorosilano
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Figura IV.15A - Vista Geral da Fase Inicial da Linha de Obtencio do

Triclcorosilano
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Figura IV.15B — Vista Geral dos Detalhes das Ligagoes dos com
ponentes que compdem a Linha de Obtencao de

Triclorosilano
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Figura IV.1l7B

vista Ceral do Balao de Vapecrizacao Utilizado

na Purificacdo do Triclorosilano
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MATERIAL DE
ENCHIMENTO

LOCAL PARA TERMOPAR

AQUECIMENTO

PLACA SUPORTE

Figura IV.20A- Esquema da Coluna Utilizada para Purificacdo do

Triclorosilano



Figura IV.20B - Vista Geral da Coluna de Destilacao
Utilizadao. para Purificacao do Tri -

clorosilano
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Para acompanhar a operag¢ao da destilacdo incluiu-se na co-

luna, um visor de guartzo coleocade na parte superior desta.

Outro detalhe incluso no projeto € uma cabeca de refluxo -
colocada no topo da coluna que é€ refrigerado com &qua circulante
cuja finalidade e provocar no tSpo da coluna uma regido mais -
fria, provocando uma condensacac forcada do componente destilado.
As figuras IV.21A e IV.Z21B nos mostram a parte superior da colu-

na com os detalhes do componente em questao.

A diferenca do aquecimento da nova coluna, comparadc com a
anteriormente estudada (14), € gue ndo se adotou um aquecimento-
unico em toda a extensdo da coluna. Esta pratica nado permite ter
um controle mais preciso da destilagao. Optou-se em dividir a <o

- . . L
luna em areas de aquecimento controlados independentemente.

Para controlar cada regiao de aquecimento foram projetadas
unidades controladoras que funcionam, automaticamente. A figu-

ra IV.22, nos mostra o sistema de aquecimento adotado.

4,2.3 - Condensador do tricloresilano

Este componente bem como o coletor de tricloresilano e a
unidade de tratamento de gases residuais saoc componentes simila-
res aos utilizados na linha de obtencao do triclorosilano, agin-
do assim, permite-se um intercambio de componentes entre as duas

linhas, reduzindo os custos de fabricacaoc e montagem.

ApOs a apresentagao dos componentes, iniciou-se a montagem
da linha de purificacgao do triclorosilano. A figura IV.23 mostra
o esquema da linha de purificacdo do triclorosilano, alguns deta

lhes da montagem inicial sao mostrados na figura IV.24 A e figu-

ra 4.248B.
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LOCAL PARA
O TERMOPAR

Figura IV.21A - Esquema da Cabega de Refluxo no Tépo da Coluna
de Destilacgio



Figura IV.21B ~ Vista Geral da Cabeg¢a de Refluxo no topo

da Coluna de Pestilacao
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Figura IV.23 - Esquema
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5 — RESERVATORIO COLETOR -
& - SISTEMA DE TRATAMENTO DE GASES RESIDUAIS

{>] - VALVULA REGULADORA
&) ~ VALVULA ESFERA
) ~ UNIAO

da Linha de Purificagao do Tricleorosilano’
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Figura IV.24A -~ Vista Geral da Fase Inicial da Linha Para Purificacao

do Tricleorosilano
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CAPITULC V - ANALISE DOS PARAMETROS OPERACIONAIS

5.1 ~ Introdugao

Na obtencao do Triclorosilano, o silicio retalurgico & pre
viamente moide e classificado por granolometria. A granolometria
recomendada para leito vertical utilizando principio de fluidiza
gao & de menos de 1i até 63.500u (20). Utilizamos neste trab;
lho, silicioc com granolometria de 150M de didmetro, o qual E
introduzido no reator pela parte superior. Para avaliar o consu-
mo de silicio procurou-se relacionar a altura de silicio no inte
rior do reator com sua respectiva massa. Foi possivel tracar u;
grafico o gual & mostrado na Figura V.l. A seguir, & introduzido

nitrogénio com vazao de 801l/h para a limpeza interna da linha.-

Inicia-se © aquecimento do reator até a temperatura de
250°C com a manutencao do fluxo de nitrogénio. O coletor de s6li
dos devera estar aquecido a 120°C tal procedimento evita o acﬁm;
lo de agua no interior da linha, com posterior hidrdlise do tri:

clorosilano produzido.

Somente apos a limpeza da linha, que adicionamos a mistura
refrigente (gélo séco + alcool) no condensador de triclorosilano
Apds a limpeza, inicia-se a alimentacao do gas HCl para que a

reagac se inicie.

5.2 — Parametros gque influenciam no processo de obtencgac

do tricleorosilano

Definiremos inicialmente alcuns conceitos utilizados no es
tudo dos parametros operacionais envolvidos, visando uma andlise

do sistema:

- Fracaco molar em tricloresilano, RSiHCla:

n._..
SlHCl3

RSiHCl3 n .
sincl, * Psicl,
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Figura V.l - Relagao da Altura de Silicio no Reator com sua Res-

pectiva massa
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- Nimero de moles do composto, n,:

péso do componente 1 (g)

n. =
péso atdmico (g/mol)

- Taxa média da produgao, TPm:

péso do componente (g)

TP =
tempo decorrido producao (h)

A proporgdo de massa dos componentes (SiHCl3 e SiCl,) na

mistura de clorosilano obtido & determinado por técnica de croma

tografia gasosa.
5.2.1 - Influéncia da temperatura no processo de obtengao

Como ja foi mencionado no trabalho anterior (14}, a tempe=-
ratura controla o processo de obtencgdo do triclorosilano. Seu
cfeito sobre a taxa média da producaoc de clorosilano & mnostrado
na Figura V.2. Neste primeiro ensaio, nac utilizou-se o agueci -
mento do gads HCl. Observa-se neste grafico, que a taxa média au-
menta com a temperatura, bem como aumenta com maiores vazdes do
gas HCl. A influéncia do aquecimento do gas HCl, & mostrado na
Figura V.3. Verifica-se neste grafico um acréscimo geral na taxa
média de producdo de clorosilano, destacando-se gue na vazao de
70 1/h do gAs HCl e temperatura superior a 3000C, a taxa de pro-
dugao de clorosilano aumentou em tdrno de 7%, o que justifica a

utilizacdo do sistema de aquecimento do gas HC1.

Para determinar a melhor temperatura para a obtengao do =
tricloresilano, fixou-se a vazdo do gas HC1l aquecido em tSrno de
70 1/h.

A Figura V.4, nos mostra o gue ocorre Com O aumento da tem

peratura sobre a taxa média de producdo de tricloreosilano, veri-

fica-se que a taxa_média de triclorosilano cresce com © aumento-
da temperatura até um valor proximo de 360°C. A partir do qual ,

ocorre um decréscimo.

Para analisar tal comportamento, procursu-se estudar . QO
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efeito da temperatura sobre a taxa de producao de triclorosilano
e tetraclorosilano. A Figura V.5, nos mostra este resultado. A
partir da temperatura de 360°C a producac de triclorosilanc de-
cresce enquanto a produg¢ao de tetraclorosilano € favorecida com

o aumento da temperatura.

5.2.2 - Influénecia da vazao do gas HC1l no processo - de

obtencdo de triclorosilano

Determinada a temperatura do trabalho, preocurou-se anali -
sar a influéncia da vazdo do gas HCl sobre a taxa média de produ
cdo do triclorosilanc. A Figura V.6 apresenta o resultado des:
te estudo, ohserva-se o crescimento da taxa média de produgio de
triclorosilano até a vazdo de 70 1/h do gas HCl. A partir dai |,

decresce a taxa de produgao. ]

apds a anédlise dos principais fatbres gue influenciam na
producdo de triclorosilano, confrontaremos estes dados com oS
cbtidos pelo trabalho anterior (1l4) procurando avaliar o desempe

nho otimizado da producgao.

A Figura V.7 nos mostra o efeito da temperatura sobre o}
consume de silicio para uma vazao fixa de 70 1/h de gas HCl. Na
utilizagao dec leito horizontal f14) o consumo maximo de silicio
a uma temperatura em torno de 350% foi de 8,6 g/h. Utilizando -
reator de leito vertical foi possivel consumir 24,0 g/h & mesma

temperatura e vazao, O que representa um aumento de 2,7 vezes o

consumo anterior.

Como o objetivo & a otimizacgdo da produgao de triclorosila
no, procurou-se confrontar 0s dadoé relativos 5 producao deste
Clorosilano utilizando os dois tipos de reatores. A Figura V.8
nos mostra o efeito da temperatura scbre a produgao de tricloro-
gilano. A vazdo de 70 1/h de gas HCl no leito vertical a produ-
cao de triclofosilano maxima foi de 120 g/h obtida a temperatura
dé BGOOC, gue comparada com a producao de 32 g/h utilizando lei-
to horizontal a mesma temperatura e Vazao; representa um aumento

de 3,75 vezes.

Para uma avaliagao global de desempenho, estudaremos o ba
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lango material nos dois tipos de reatores a saber:

5.2.3 - Balango material utilizando leito horizontal

0Os dados utilizados para o balango material no leito hori-
zontal foi obtido a partir do trabalho anterior (14). © esquemna

do processo € mostrado na Figura Vv.9.

Para o calculo do balango precisaremos definir:

a : . .
m, = massa do composto 1 alimentado ao sistema {(gramas)
a . . ;
n; = n? de moles do composto i alimentado ao sistema
ni = n? de moles do composto 1 que reage no sistema
£ . .
n, = ne de moles do composto i gque se forma no sistema
ni = n? de moles do composto i que sai do sistema
mi = massa do composto 1 que sal do sistema (gramas)
r
i
G = Grau de complementagao = — X 100
n,
i

Adotaremos como 1 (uma) hora o periodo de produgidc logo:

a r 5
I'li = I'li + ni (S.l)
Como: nf. - nf = no
) si SiHCl3 - SiHCl3
entao: G = 74%

Podemos dizer que 74% do silicio metalirgico que & alimen-
tado no reator de leito horizontal, € tansformado em triclorosi-

lano.
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5.2.4 -~ Balanco material utilizando leito vertical

0 esquema € mostrado na Figura V.10. Adotaremos o me smo
critério anterior. Logo G = 99%, o que podemos dizer que 99% do

silicio alimentado no reator de leito vertical €& transformado em

tricloresilano.

Sob o ponto de vista da otimizagao das condig¢des operacio-
nais da linha de producao de triclorosilano, a partir dos resul-
tades obtidos, observa-se gue a temperatura de 36000 é a mais
indicada, pois apresenta uma taxa de produgao de triclorosilano-
mais elevada comparada as obtidas em outras temperaturas, que a
vazdo de 70 g/h do gas HCl &€ a mais recomendada e qgue a taxa mé-
dia de producgac de triclorosilano sob estas condigdes foi de
120 g/h. Comparando-se este valor de produgaoc obtido utilizando
leito vertical com o obtido pelo leito horizontal, tivemos um au
mento de 25% de eficiéncia na reacdo para a produgdo de tricloro
silano, bem como um aumento de 3,8 vezes a producgao de tricloro-
silano obtido no trabalhc anterior (14).

Podemos introduzir ainda como otimizacgao alcancada na li
nha de producdo de triclorosilano, o fato gue a inclusao do cole
tor de sd6lidos na linha, nao permitiu gqualgquer contaminagao de
particulas sélidas no triclorosilanc produzido. O quadro V.1l nos
mostra as condicdes otimizadas comparadas com as condicgbes esta-

belecidas no trabalho antericr (14).
5.3 — Purificacdc do triclorosilane

Obtido o triclorosilano, iniciou sua purificacdo. Procurou
se dimensionar a coluna de destilacgao de modo a alcangar uma me-—
lhor eficiéncia de separacac possivel. O primeiro passo foi defi
nir o sistema. Para isto, definiu-se o sistema de mistura bina-
ria {Triclorosilanc + Tetraclorosilano).

Wiberg (22) nos indica que para a melhor separacao de mis-
tura bindria onde a diferenga dos pontos de ebuligao dos compo g -
tos sejam da ordem de ZOOC (o gque ocorre entre o Tricloreosilano
e 0 Tetraclorosilano, vide a Tabela II.?); a convenieéncia de se

dimensionar colunas de destilagao com um numero minimo de 20 pra

tos tedricos.
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Trabkalho Neste

DESCRICAOC Anterior (14) Trabalhe
Produ¢io de Triclorosilano 31,0 g/h 120 g/h
Grau de Complementag¢ao do Reator 74% 993
Utilizado
Temperatura do Reator Utilizado 350%C 360°C

~ - * &

Vazao de Gas HC1 70 1/h 70 1/h
Fragao Molar de Triclorosilano 0,80 0,90
na mistura

** gtilizou-~se Aquecimento do Gas HC1

Quadro V.l - Condigbes Otimizadas na Linha de Producdo de

Triclorosilano |{ SiHCl3 )
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Alem da variavel expressa pelc numero de pratos tedricos '
a taxa de refluxeo (R} do sistema, também controla o processo de

destilacgac.

Para calcular o numero de pratos tedricos, utilizou~se da
curva de equilibrio liguido-vapor da mistura de triclorosilano e
tetraclorosilano calculada no trabalho de José W. Carvalho (14).
Utilizando-se do método de McCABE - THIELE (30} para calcular o
namero de pratos tedricos, obtivemos 12 pratos conforme mostra a
Figura V.1l. Este nameroc de pratos tedricos obtidos, estao abai-
x0 do numero recomendado por Wiberg (20}. Para aumentar a efi-
ciéncia da separacgao, utilizou-se Anéis de Rasching cujo didme —

tro & igual a 1/8 do diametro da coluna (23).

A Taxa de Refluxo foi calculada a partir da relagédo empiri
ca entre o quociente de Refluxo R e o numero de pratos n de

GILLILAND (24}.

A representagdo grafica € apresentada na Figura V.12. Com
os valores Rm = 1,26 e {nm + 1) = 9 determinados através do dia-
grama de eqguilibrio liguidc - vapor da mistura de Triclorosilano
e Tetraclorosilano (14}, foi possivel apresentar a variagao de n
com R como mostra o Quadro V.2. Podemos observar que o numero de
pratos decresce rapidamente no principio, mas lentamente depois
de um valor de R de cerca de 4 e e provavelmente o mais econdmi-
co. Na situacgdo usual (20) a escolha caird@ numa Razao de Reflu

xo R da ordem de 1,3 vezes o valor calculado, isto é& 5,2.

A analise do desempenho da coluna de destila¢do assim pro-
jetada foi realizada separando o Triclorosilano da mistura bina-
ria Triclorosilance + Tetracleorosilano. Devemos ainda salientar -
que outros clorosilanos compoem a mistura produzida pela reagdo
do silicio com o gas HCl, mas devido ds baixas concentracgdes -

suas interferéncias no processo de destilacao sdc minimas e desw
presiveis.

Ap6s 30 minutos de destilacao, a fracdo destilada de tri-
clorosilano & mostrado na Tabela V.l para diferentes composigoes
de partida. Podemos observar que independentemente da composicao
inicial a concentracac destilada de triclorosilano nao é infe-
rior a 98,5% o que demostra um bom desempenho da colﬁnapxcje&ﬁb.
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R+1

n = n? de pratos
(nm + 1) = n9 de pratos tedricos

R = Razdo de refluxo minimo
R = Razao de refluxo
Figura V.12 - Relagdo entre o Refluxo e o Namero de

Pratos (24)
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Valor R - Rm {n + 1) - (nm + 1) n

de

R R+ 1 (n + 2)

2 0,25 0,42 15,2
3 0,44 0,29 12,0
4 0,55 0,23 11,0
5 0,62 0,18 10,0
6 0,68 0,16 9,9
7 0,72 0,14 9,6
10 0,79 ' 0,11 8,4

Onde: Rm = 1,26 (Razao de Refluxo minimo)
(nm + 1) = 9 (N® de Pratos Tedrico)

Quadreo V.2 ~ Variacgac de R com n
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Para atingir uma pureza superior & pureza de Triclorosila-
no cromatograficamente puro (pureza superior a 99,9%) foram ne-
cessarias duas destilagoes suCessivas, 0 gue comparado COmM © re-—
sultado apresentado pela analise do trabalho anterior {14) esta-
belecido em trés destilacgdes sucessivas para a mesma pureza de

triclorosilano apresenta uma diminuig¢ao de uma destilacgéo.

Este resultado obtido &€ significativo, pois na otimizacao-
da producgdo de triclorosilano purificado ele representa um aumen
to minimo de 35% na taxa média de producgac de tricloreosilano pu-
rificado. Em relacdc a producac de triclorosilano cromatografica
mente puro, © valor médio alcangado foi de ordem de 102 g/h. Com
parando-se com o valor de 40 g/h alcangado n¢ trabalho ante-
rior (14) conseguimos otimizar a linha de purificagao em 2,5 ve-
zes a produgdao. 0 Quadro V.3 nos mostra a comparag¢ao global oti-

mizada comparada com o trabalho anterior (14).
5.4 - Caracterizacac do triclorosilano purificado

Todas as caracteristicas do triclorosilano produzido neste

trabalhe foram obtidas utilizando técnica de cromatografia gaso-
sa.

José W. Carvalho (14) desenvolveu um método de anélise cro
matografica para o triclorosilano, e suas constantes sao mostra-
das na Tabela V.2. Para a identificac¢ao deos cloresilanos e outros
compostos foi utilizados os parametros cromatograficos também -

calculados por José W. Carvalho (14), o qual sao mostrados na Ta
bela V.3,

Como material de analise utilizamos os vapores de tricloro
silano. Para isto, utilizamos um sistema desenvolvido no traba -

lho anterior (14) o gqual & mostrado na Figura V.13.

Para a analise de triclorosilano com elevada pureza, espe-
cialmente a nivel de grau eletranico; os métodos analiticos con-
vencionais nao permitem detectar o0s baixos niveis de impure -
zas eletricamente ativas, como mostrados na Tabela V.4. Desta -
forma ha necessidade de caracterizar o triclorosilano purificado

por medidas de resistividade elétrica. Como esta caracterizagao~
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necessita de equipamento especifico e ndo dispomos deste equipa-
mento na UNICAMP, se fara necessario uma cooperaciao com outra en
tidade para isto, deixaremos este tipo de caracterizagio para -

uma fase posterior a este trabalho.



.93,

opdrasdp sp sojnutw Qf sode OpPeITISO®C OURTISOIOTNTIL Op oedrsodwod - T*A BIadel

T+ 2'g 8’66 06
T :2'g 9656 04,
T+ 2's ‘1766 09§
T :2'¢g 3’86 0g

{(2) opeTI3saQ (%) epTiaed op
oxnyiayg QURTISOIOTOTIL QUBTTISOICTOTI]
ap BXEl 2p ordTsodwmod op oedTsodwod




.94.

Trabalho Neste
DESCRICAD

Anterior (14) Trabalho
Coluna Vidro ARco Inox 316
Lmpacotamento Pérolas de Vidro | Anéis de Rasching
N¢ de Pratos Teorico 9 12
Razao de Refluxc 4,5 1 5,2 ¢+ 1
N9 de Destilacdao Sucessiva
para pureza »99,9% de 3 2
Triclorosilano
Producao Média de Tricloso-
gsilano Cromatograficamente 40 g/h 102 g/h

puroc ( » 99,9%)

Quadro v.3 - condig¢bes Otimizadas na Linha de Purificagaoc de

Triclorosilanc
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vazao de Gas de Arraste na Amostra

Temperatura da Coluna 60°C
Temperatura do Vaporizador do Cromatdografo 70%¢
Temperatura do Detector 96°C
Temperatura do Banho Vaporizador de Amostras 25%
Temperatura do Banho da Valvula Dosadora 60°C
Detector Condutividade Térmica
Corrente no Detector 265 mA

Gas de Arraste Helio (He}
vazao de Gas de Arraste nas Colunas 48 ml/min

1-10 ml/min

Pressao de Saida da valvula Reguladora 7,0 Kg/cm2
Pressao nas Colunas 5,6 Kg/cm2
Colunas:
Analitica: SE-~30 10% Chr WHP
Refereéncia: DEGS 20% Chr WHP
velocidade do Papel Registrador 0,25 cm/min
Faixa de Atuacao do Registrador 1 mv

Tabela V.2 -~ Constantes Utilizadas na Analise Cromatografica (14)
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COMPOSTO (Dx (cm) Vr(cmB) Tr {min)

Argonio (Ar) 3,45 46,63 1,36
Nitrogénio (Nz) 3,50 47,31 1,38
Hidrogénio {Hz) 3,65 49,37 1,44
Cloreto de Hidrogeénio (HCL) 5,50 74,40 2,17
Triclorosilano (SiHClB) 8,30 112,11 3,27
Tetraclorosilano (SiCl4) 12,90 174,17 5,08
Tabela V.3 - Pardmetros Cromatograficos dos Ccompostos Analisa-—

dos (14)
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PARA O
(" CROMATOGRAFO

. GAS DE
; ARRASTE DO
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DE GAS

Figura V.13 - Esquema do Dispositivo Vaporizador de Amostras

Utilizado para a Caracterizacao de Clorosilano

por Cromatografia Gasosa
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COMPOSTO LIMITE DE ACEITACAO
Tricleorcesilano - [SiHClB) Min 99,9%
Tetraclorosilanc - (SiCl4) Max 0,01%

Resistividade Elétrica

Min 2000 .rw.cm *%*

Hidrocarbonetos Max 5 ppm *

Boroc - (B) Max 0,3 ppba *¥
Fésforo - (P) Max 1,5 ppba **
Arsénio - (As) Max 0,05 ppba **
* Métodos Analiticos

** Medidas Elétricas no Silicio Depositado

Tabela V.4 -~ Analise Tipica do Triclorosilano de Grau Ele-

tronico (25)
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carfTuLo vI

CONCLUSOES

Para o desenveolvimento da cotimizacac da linha de obtencao

de triclorosilano utilizou-se dos dados obtidos por Joseé W. Car-

valho (14)

realizado anteriormente no Laboratdrio MGE/DEM/

UNICAMP utilizando equipamentos'em vidro Pyrex. Neste trakalho ,

foram projetados e construidos equipamentos em acgo inox 316 e os

resultados obtidos permitiram apresentar as seguintes conclusoes:

1-)

2~)

3-)

4-)

Foram estudas experimentalmente, os dois fatbres -
mais importantes que afetam a obten¢do de triclorosila
no utilizando leito vertical, a temperatura do reator
e a vazao do gas HCl. Estabelecemos como condicdes oti

mizadas a temperatura de 360°C e a vazao de gas HC1l de

70 1/h.

Nas condigdes otimizadas do reator conseguimos experi-
mentalmente um grau de complementacac da ordem de 99%

contra 74% no trabalho realizado antericrmente (14).

Como otimizacao global da linha de obtencdo de Triclo-
resilano conseguimos obter uma produgao de 120 g/h con
tra 31 g/h no trabalhc anterior (14), representando um

aumento de 3,87 vezes.

Na destilacac do triclorosilanco, utilizando uma coluna
em ago inox 316 com 12 pratos teoricos e uma taxa de
refluxo de 5,2 : 1 conseguimos purificar o triclorosi-
lano com pureza acima de 99,9% em duas destilagdes su-
cessivas, 0 gue representa uma diminuicao de umé desti
lacao comparada ao trabalho anterior (14) que estabele

cia em trés destilagdes para conseguir a mesma pureza.

Consequimos otimizacdo global na linha de purifidacéo
do triclorosilano permitinde alcangar a produgdo media
de 102 g/h contra 40 g/h no trabalho anterior (14}). Re

presentando um aumento de 2,55 vezes.
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Pelos resultados obtidos, pode-se tirar algumas sugestces

para trabalhos futuros:

a-) Desenvolver reator utilizando leito fluidizado

h-) Desenvolver sistema gue utilize ar purificado na ali-

mentacdo do reator

c-) Desenvolver sistema automatizado para controle opera -

cicnal na cbtencace de triclorosilanc
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