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Resumo

A limiviacSe € um processo de extraclo sélido-liquido
que sofre a influéncia  de parﬁmatraé cono  temperaturs,
rancentracio £ natureza do  solvente, tempo € tamanho das
part iculias. Com o ohjetive de se avaliar o desempenho da
liwiviagho dcida de silicio grau metalidrgico anacional, como
Processn de pré~purificagdo Para sotidificagdo
unidireciaonal, gerande  substratos para células 5nlarés,
sppregou-se wcidos como cloridrico, o sulfdrico € o
fluoridrica a 285 e 75°C em concentragtes de &k, i8% e =
maxima concentragio de cada Acida, a saber, 37%, 47% e 78Y%,
respect ivaments, por tempos de B i g 24 horws & oW
tamanhos de particulas de 105, 74 ¢ (3?Fm. Impufezas do
silicio come Fe, Ni, Ti, Cu, Mn e Mg foram znalisadas por
espegtroscopia de emissin para fornecsr a ceficigncia,  do

prolessis



fibskract

Leaching is = aonlid-liauid extraction that is affected
by temperature, solvent concentration, length of tine argd
particles size. The goal of this work is to evaluate the
brazillian metailurgicsl--grade gilicon | =acid Tenching
performance. This buri?icatian is & silicon praparatimn.€ur
the unidirectional solidification that will produce solar
cells substrate. Hudrochloric, hudrofluoric and sulfuaric
acids were usetd in this experiment at 20 a’nd 70°0C  and
cancentrations  of &%, L18Y ang, 3F%, 47%  and 9L,
respect ively, for pericds of time of 8, 12 and 24 hours. The
particles size were 165, 74 and (37pm. In order to prove the
seid leaching efficiency, impurities including Fe, Ni, Tiy

Lu, Mn and My were analuysed by emission spectroscopy.



fapitulo 4

Introdugio

0 asiliciao &  um dqg melhores materiais para fins
Fotovpltdicos © #% razdes oue 0 classificam t8o fortemente
sS850 muitas, entre elas se  encontram suas  propriedades
eldtricas ¢ todas as vantagens gue envolvem sus facilidade
para FormagiRo .da camada de dxido. Esses sEp fabores que
ariginaram o desénvelvimento tecnolégico de dispmsitivas
fabricades com Bi. 0 principais motivos hole, entretanto,
ety relacionados com os processos industriais em termos de
cconomia, reprodutbibilidade e disponibilidade, sendo este
1t imo particularsente Jmportante, pois &8s fontes de amido
de silicic s%o0 praticamente inesgotaveis £il, representando
25,7% da  crostan dm Tegra {23, o segunde lemento mnris

abundante.

O silifric &, geralmente, obtido & partir da reducio de
dxido de silfcio com carbono, produzindo o chamado silicio

gray metalurgico (8i-GM), com mals de oHY de pureza L3).

& paior parte da produgio de swilicio val para a
inddstria do ngo £ do aluminic, seguids pela utilizagao no
preparo de  organcsilancs (pot imeros de siliconed. & menor

porcentagen  fica FaFa & manufaturs de silicia  grad



elgbtrinico (5i-BE) de alta pursza (92,999% ou mais),

largamente empregado na inddstriw eletrénica.

s celuias solares sRo, normalmente, fabricadas com o
§i-GE, cudo custo de produgio € bastante elevado, envolvendo
gtapas comod
ay producio de silanos
b) deronposighio térmica dos silanos & deposicio de 81 numm
haste ulbtrapura de Si;

c}) proguscio do morocristal de Bi.
flessa Torma, vér?os processos alternatives de obhtengRo de
5, Ccom pUrezss entre.a'dm metmldrgico £ & do gletrdnico, tém

& iddn eetudados i fim de se chegar ag silicio grau sclar

{8i-G8X3].

Um delew, bastante atrativo, se inicia com a redugio
carhotérmica do guartzo para produgio de 8i-6M, que & minda
congiderada R npeSo mais viavel para silicie de baixo
custo [£41. 0O processo £ seguido pela pré—purificacio desse
51 através de listiviagso dcida £, posteriormente, €
submet ido & selidificagko unidirecional, obtendo-se lingotes
poliecristalinos, uma das alternativas' para

fabricacho de células solares de baixe custo L91.

lima das vantagens desse processo € que o Rrasil n8o sé
possidi aQuartze  £€n abundincia, como também  sua qualidade &

muito elevada Lal. Dutrs vantagen & m localizagie geografica



de nosse pals, garantindo uma wédia de 4692 horas de sol por
ana, rcontra ZO00 horas para outros palfses {71 fors da regiio

tropicala

O presente trabalbe trata da etapn de liviviagBo acids
de Si-0GM, analisando a influ@ncia na eficiéncia do processo
de extragin, de fatores oomd & temperaturs, cancentracgio

tipn de acidos, tempo ¢ tamanho das part iculas de silicio.

&qe aplicacies mais imediatzs de c&lulns solares
confeccionadas com o Si obtido por esse processo descrito
anteriormente incluem bowmbermento de d3ua € dest i 1agR0,

o . g H g
secngem 4 grios, refrigeragac de alimentos, Bsiagoees
reltransmit Ssoras e telecomun i CREGES, Hoims mar (bt inas
sinalizagdoras & produclo de energia elétrica em regites de

dificil RUERSO.

Em romplenentagBo, = tituln de curiogidade, =8
1Tiviviagio com Acido fFluoridrico g um dos pProcessos
potenciais para produgBo e purificacio de silicic do solo

junar LB
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Ceeituln 2

Canceitos de Lixiviacio

Um grupo dE GREra{oes Pare saparaﬁﬁa de componentes de
misturas & basesdo na transferéncia de material de uma fase
para outra. Diferente da separacio puramente megdnica,esses
mitodos utilizam diferengas entre pressBo de vapor ou
eplubilidude e nBo densidade ou tamanho de particula. &
forga motriz para. a transferdncia ¢ um aradiente de
concentracio, sssim comp o gradiente de temperatura fornece
a forga mobtriz para 2 transferéncin de calor. Ecoesn
métodos, sob @ denominacic de operacles de transferéncia de
mEesn, Incluem teécnicas comd dest ilaclo , absorglo gasasa,
desumiditicacio, extracfo 1fquida, lixiviacBo, cristalizaelo

e outras LDil.

Nz maiorin das operagles de transferénciz de massa duas
fases insoliveis slo colocadas em contato de modo a3 permitir
a transferéncia de subst8ncizss entre elas. A tawa de
difusio dentro de uma fase € dependente do gradiente de
cpncentracio nela existente. Do mesno nodo os sradientes de
concentracio em um sistenn com duas fasnes sio indicativos de
que o sistéma n¥%e esta em sauilibrio [23. Uma wvez
estahelecido o equilibrio, © gradiente de concentragio €

também » taxa de difusfo cairis para zerae, sende este o

L



Timite para =& transferéncia de nRsSa. Para fins praticos
que exigem taxm razodvel de produgBo. o eguilibrio deve ser
evitado. £ necessario, entretanto, PArR descrever

coppletamente as  vérias situacies, considerar naoc =0 os

fendmerios de difusio como ps de equilibrio £2:33.

2.1 DifusBo e equilibrio

0 dfﬁtanciamentm do squilibrio provocado pelo grrediente
de concentragio forrnece a  Fores mobtriz para o fendmeno de
gifusio. No caso do estado estaciondrio, devido =&
transferéncia de gsolute de uma fase para outra, =
concentracio em cads fase muda em cada ponto do equipsmento,
porém  em um  mesmo ponte & invarizavel com o tempo.
Similarmente, no casn do PIroCESED en bateliads, R
concentracio em cada fase nuda com O tempo. Essas mudangas
produzem variagles correspontdentes nas forgus motrizes, que
podem ser seguidas através do balanco de waterial., Todas as
concentragoes fornecidas o as médias do  volume do

material [2:3341.
2 4.4 ClassificagSo de equilibrio
Para rlagssificar o gquilibrio & gstabelecer o RAMEro

de var idveis independentes ou graus de liberdade disponiveis

aumsa situacio especifica, vale a segitinte regra de fase L3132



ohde,
F o= mimero de graus de liberdade
£ = pnamero de componentes
P = pimero de fases.

O mimnero de graus de liberdade € o mimero de
yvariaveis intensivas independentes {temperabturs, pressia,
concentracio) aye devem ser fixadas para definir o estado

o

de eguilfbrio de um sistema. Se um nimerc menor quae F for
fivado, havera infinitos estados gue H5€  ENcaRIXEM RS
condicies estabelecidas; se muites forem arbitrariamente
escolhidos, haverd superespecificzeBo e nlo serda possivel

atingir o equilibrio.

Duas situacbes sHo encontradas na lixiviagHo. Na
primeira, o solvente dispoanfvel € mais que suficiente pars
dissnlver tpdos os solutos da fase sdélida, e no equilibrio,
todo soluto estard em solugfo. Haverd, entRo, duag fasess: o
sdlido e a soluclo. 0 nimero de componentes € trés e F=3. As
var idveis s8o temperatura, pressio e concentragic de soluto

no liguida. Todas sio var idveis independentes. Na segunda

aituario, o spivente disponivel ¢ insuficiente PRI

dissolver todo o soluto, & 0 EXCES80 de saluto pErmanece nux
face sdlida em eaquilibric com o I{guido. Entfg P=R2 g F=3. As

variaveis sHo temperaturs, PrEsERn concentragio da solucio

10



saturada. Se a8 pressap € fivada, 3 concentraglo depende da

tenperaturalal,

D.i.0 Eauilibric sdlido-1liguido

Equilibrio em sistemas envolvendo uma faze fluida
(1iquido ou g&ds) & uma sdlida, freguentemente sHo mais
complicados que os  equilibrios vapor—liguido e ligquido-
t{quide. Hi%c apenas a relacfo de distribui¢Bo depende da
tenperatira natﬁrexa.qufmica do sistepa de conponentes,
como também dependem da forma fisica, método de preparaco,
g histdria prévia  do zdlido. Sistemas que parecen
virtuslmente idénticos, podem dar resultados completamnente
diferentes [43. Teorias s8o de valor limitado para descrever
o paunilibrio sélido~fluide ¢ confiangs deve ser creditada em

relacBes empiricas [51 e dados ewperimentais (2:31.
2.2 0 processo de lixiviaeRo dcidwm

s liniviag¢3o & uma overacio unitdria em gue hd
dissoluclp preferencial de um ou mais constituintes {solutol
de uma misturs sdélida por contato com um solvente ifguido,
portanto, ums extraglo do tipo sglido-ligquido [é373. Pmdé
sy empregadi quEr  PAara producio  de ama subst&ncia
concentrada valiosa (por exemploy ohtengio de dleos vegetais

a partir de sementes de alogodic ou de sOjRR), 4qUEr  PRFA

"

1l



Tibertar um sé6lido insoldvel de uma ou mais substincias com
as quais esteja contaminado, como € o caso da liiviagio de

silicio [83.

O método usado para = extragBo serd determinado pela

e r < +
proporgho de constituinte soluvel presente £93, pela sua
diatribuigﬁo abtravés do s6lido, pela naturera do sdlido {(por
cexemplo, se ele &€ ou ndo celular, no caso de sdélidos

orginicos) e pelo tammnho da particula [83ield.

Se o soluto estiver uniformemente digperso no sdélido, R
subst@nciz pertos da superficie serda = primeira @ Ser
dissolvida, deixando uma estrutury porosa no residuo sélido.
0 solvente terd, ent83o, que penetrar nesta camada  POros’
para poder alcancar mpais soluto, € 0O PFOCESSO tornar—-se—a
progressivamente mals dificil com = velocidade de extragho
diminuinds. 8¢ o soluto constituir uma fragag miito elevada
do stlido, esta estrufura pOross rotle aquebrar-ce
imediatamente formando um depdsito fino de residuc
insoluvel, 8 © acesse do solvente =&o sovinto n8p  serad

impedido [8;iQld.

Ne modo geral, o processg pode  sev dividido em trés
partes: primngivro, = mudanes de fase do solute gquando  se
dissolve no solvente, ewm segundo, = difusio do soluto
atraves do salvents nos poros 4o sdlida para fora da

part fculs e, por dlitimc, =& rrunsferéncia do  svluto das

12



s0lucin em contato com & particula para o volume principal
da solugio. gualquer un desses  pProceEssos pode' s
responsavel pela limitzaeHp da tawxa de extrag8oy entretanto,
a primgiro, ogeraimente, ocorre (80 rapidamgnte que tem

efeita desprezivel na taxa global [8pieriil.

A ewtrzcio sdélido-lfquido pode ccorrer em trés tipos de
operacie: batelada f(sdlide e Ifguido sHo colocados num
reator sen  Fluxo parm dentro ou para fora do mesnol, semi-
cont {nuo ou  semi-batelada (o sdlido € colocado no reator e
g Flus de 1iquido) e continuo (hd fluxo de sdélido &

1iquido nuer em contra-coarrente guer concarrentes?.

Os fatores gque podem  influgnciar A veglacidade € a

eficifncia da extracio s8o (83143s

x}y tmmanho da particula
b) solvente

¢} temperaturs

dy agitagBo do banho

&) tenpo

2} tamanho da particuls ¢

o tamanho da  particula influencia =a velocidade de
eviracio de warias maneiras [i2l. Guanta menor for o tamanho
da particiula, maior Sersd ® dres interfacial entre o sdlido &

o) 1fauidag, menor a distfncia em aue o saluto deve

13



gdifundir-se dentro do =dlideo ¢ conseguentemente, mais
elevada. a taxa de transferéncia de material. Far oautro
lado particulas muito finss dificultam a sua separacio do
liquido & a drenagem do sd¢lido. & geralmente desejdvel uma
regularidade no  tamanhe das parbiculas para que o tempo de

wiracBo seja  igual para todas. Em earticalar, material com
granulometriz muite fina pode se alojar nos intersticios de

part fculas maiores e inpedir o fluxo de solvente £87111.

By solvente

0 1iquido escelhido deve ser um bom solvente seletive e

sun viscosidade deve ser suficientemente baixa para que
passa  circular livremente. De modo ogerxl, um solvente
relat ivamente puro & usado no inicio, mas % medida gue a
eviracio se processa a cencentragio de solute sumentaras € =
bawa de extraglo diminuaira progressivasente. Primeiro
porgue o gradiente de concentracao serd reduzido £ segundo.,
porque, geralmente, 2 siua viscosidade sera aumentada L1431,
No rasp do silicic deve-se dissolver o maExing possivel de
impurezas, de  tal mnodo gue a matriz de silicio n8o seja

atacada.

¢) tenperatiura

HNa mmeioria dos Casos, = solubilidade do material que se
qiuer extrair aumenta com & temperatura fornecendo uma aita

Chanan de wtracio. Tambeém espera-s€ qUE D coeficiente de

14



difusio aumente com a temperatura, O 2 QUE Provocara  una
melhora na  taxa. Portanto, usualmente, € desejdvel para =&
TixiviacSes uma temperatura tHo alta guantp possivel [83. No
presgnte caso & temperatura estd limitada pelo ponto de

chulicio dos acidos.

d? agiteeio do banho

# mopitaclo do solvente é importante uma vez que aumenta
a difusio do ifauido £ conssguentemente sleva A
transferéncia de material da superficie das particulas para
o wolume O3 ﬁolucga. 4 ngitagBo de suspensdes de particulas
finas evita =z sedimentagfo, provocando um melhor uso dw

aren superficial EB8:ial.

&) tempo

O tempp deve ser suficiente para que Nas condigies de
trabalho a uma dada temperatura o maximo possivel de soluto
sejn extraide do sdlido, ou seja, ntéd gque o solvente Figue

gsaturado 11,

7.4 gspectos termodini&micos

ss leis da termodindmica se aplicam he solugfes aquosss
com algumas caracteristicas especificas. FPara solugies
aguosas de compestos orgénicos, tal como cansx de agucar, o

gases inorganicos simples como oxigénio e nitrogénia, O

15



sgiute esta presente come molédculas. Em uwma  diluigBo
crescente, negtéﬁ casos, 0 soluto seguird a lei de Henry e
o solvente = lei de Rzpult. A meioria das substincias
inorginicas, os chamados eletrdlitos (dcides, bases € sajis)
n%n chedecen » Leil de Henry, o gue pode ser melhor [lustrado
com o seguinte exenplo [131s8

¢ gRs clorifdrico (HC1) & soldvel em
Agun até AL% em wmassa a 23 °C, significando 4ue a Pressio
parcial de HC1 atinge umm atmosfera naguela concentragio.
Medindo—se & pressBo de HO1, isto €, » atividade quimica do
HCl gssoso a 1 atm, verifica-se que hd um decaimento rapido
da pressio com @ dimiﬁuicﬁa da concentraclo. Em baixas

concentractes, pode~se utilizar a equagfos

B2

F Rz = K (HC1Y = -11

O parénteses forngoe a8 concentragio de HCI em  umz
unidade converiente, € s B’plica % sglucles digtomicas de

gnees em metais, conduzinde =0 conceito  de dissociagho

gletroliticat

H* + £ ~ 2,111

i

HC1 (g}

foea dissoniagho pade ser descrita pela copstante de

equilibriot

2
2

et
<

Kmape-«aacz'}.—*/pﬂcl

16



onde 8 me € A ;mie 5830 as atividades dos ions relativas & um

determinado estado de referéncia padrio. Em dilunighao
infinita =21 atividades sEo PrOPOrC iDRRIG as
corvrespondentes roncentragies fGnicas &, uma ver que

paAra =& eplugio de HODl  em fgua purs as concentragdes de

H* & B1™ 80 iguais A concentrag@o de HCL.

Define~se o estado prdrio para ions de tal forma que
me atividades %o iguzmladas & molalidade, ndmero.de moles
por gquilograma de solvente na diluigio infinita. Para
concentragies elgvadas ocorren desvios g podem ser

desrritos como coeficientess de atividades

B = H+»Y - o a ¥
B g = M gx—-Y 0o — Z.V1

onde m €& =a molalidade dos fons & Y seus respect ivos
coeficientes de atividade. Para uma solugBo de HC1 ewm BGUR

pHra, tem—SEe Juel

e = 0 g = e ¥ sENGD.,. 2.UI1
B ot & K {m H:::?.)a Y en T oot 20111
Obtem-se, entlo, uma egquaclno com duas incédanitas: os

doie copeficientes de atividade. Em principio & impossivel
avaliar—se uma das incégnitas independentemente da outra,
entretanto. pOF  CONVERGAD, pode-se USRY O coeficiente meédio

de atividade, definido como?

17
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Y e = {Y¥e . Y.y @-3 oLIX

o gue fornegces

B omezs ® K et d P (Y 2®

i
L3
b

Tsag significa  aue nho se pode calocular a atividade
renl dus espécies ibnicas individumis, WRS  APENRS A do
composta neutro. O produbo Bhqa x T ¢ ENPFrESER UBR

at ividade puramente convencional.

Como uma segunda convengRe, admite-se definir at ividade
guimice de um composto neutro em solucio conn o produtoc das

atividades iGnicass
A g1 S B » RAgie T Mge = Bei-— Y 3® 2.XI
ande para solugfes em dgua pura,
i e & W omre OB omoi Z.XI1
£y Tim Vae % i para M iy > & 2.XIXX
resy conventgio nBo implica que = solucBs  contenba
algumas moléculas de HOI digssoriads e mlgumas nlo-

dissocindas, RO cankraric, o HC1 & conhecido comg

eletrélito forte, cuja dissociaglo ¢ praticamente 100X%.



Sumar izando epese panorama  sobre termodinamica de

solucles aquosas para eletrdélitos fortes, tem-se!

iy an atividade dos ians € isual 2 wolalidade, maultiplicada
pelo coeficiente de atividade, sendo que o dltimo vai a um

guando a concentracio tende a zero.

ny ne roeficientes de atividade dos ions positivo e negativoe
%o convencionalmente igumis, & igunis ao coeficiente médio

de atividade.

2y a atividade do conposto neutro & pupressa comno o proaduto

das atividades dos geus jons.

Para = maioria dos gletrdélitos com concentracio
moderada, Yo— situs-se entre 1,¢ & @,1. Isso significa que ®w
o I d "
concentracBo de um dado {on pode ser dez vezZes MAIOr que sua
correspondente  atividade. Em =altas concentragies Yo

aumenta além da unidade.

fomo mencionade anteriormente, em todos os eletrélitos
fortes 2 concentracic do conposto ndo~dissociado &
prat icamente zero. Porém, esse nio é o casp dos eletrélitos
fracus, como Acido mcétice ou carbinico. Nesses casos, R
concentracio dos compestos nRo-dissociados ¢ amprecliivel
apesar do grau de dissncincio também se tarnar infinito em

dituigdo infinita £i43.

19



0 gletrdlito fraco meis importante € 3 #Agua, aue s¢

dissogia te acordo com @ reaglod

Haed = HY & O0H™ I ¢ Y

{ 0 Tato de MY na dgun formar Hel™ nﬁa traz conseguincias
para & presente discussiio Y. A& constante de dissociacio €
wuito pequena, em torno de (94 @ 2570, significando que &
concentracio ou atividade de awmbos HY e OH™ na sgua purs &
1677 molal. Se HO1 ou mlgum outro dcido & adicionado & Hgua,
a atividads de H*. aumenta € o de OH” diminui. © efeito
oposto ¢ obtido pela adigBo de uma base, por exemplo NaQH.
rome 8 atividade da dgua € essencialmente = unidade ew todos
0% CRe0S, a relacio entre as atividades de HY e OH™ € dads
PEE Bree « Home = 1071* | Assim w atividade de HY pode variar
entre § pars um acido com  atividade unitariz ¢ 19-** pars
uma base com atividade unitdria, € pode exceder gsses

limites para solugfes Acidas ou hasiras fortes.

A atividade do {on hidrogénio € convenientements
CHPrEsSR pelo sy logaritmn negativo gque & eonhecido como pH

da spolucio. Dessa formas

pH & — 108 A P AV

O pH de uwa solucio mguosa € uma de suasg proeprisedades

mais importantes e & tawmbém de grande importincia pRra O seuy
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comportamento  m hidrometaldargia [Di3:8083 {que incluai

TigiviagRod.

2.4 Diagramas de Pourbaix

O0s diagramas de Pourbain  s8o construidos com base no
equilibrio termodindmico de FEAGOES eletroguimicas
expressando difgrenga de potencial em fungfo do pH. Esses
dimgramas sho uma egspécie de diagramas de fase em que para
potencial igual =@ =zern pode-se estimar o comportamento de
uma reacio nBo eletrplitica. Dessa forma, pode—se utiliza—
1os na avaliaglo do comportamento das impurezas do silicio.
A Ffigura 2.1, mostra uma esquenat izagio dos diagramas de
Pourbain para o Fe, Ni, #n, Mg € Ti. HNota-sg que O0S
elementos &  encontram na forma ibnica para pH Acidos e
potencial nulo [4161. Isso significa que para 858 situmREEo
sepecifica estarfo favoravelmente em soluglo, podendo-se

Eaperar Que Sejan eliminandos do silicio que € =& mabtriz

sélidax

2.5 - Particulms

& naturesn das part fculas individuais & LRIR
cararteristica importante do pé porque gurlguer reagRo sntre
part fculas ou partfrula-ambiente inicia-se na superficie. A
Farma das particulas pode ser facilmente avaliada através de

microscoepios eletronicos ou fpticos. Particulas com  fForma
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irregular proporcionam maior area de contato entre si do que
as epeféricas &, consequentemente, welhores caracteristicas

de liniviagio [Li73.

& drea de superficie especifica & definida como & @rea
superficial de uma determinada massa de pd, eupressa  em
e/ pu BY /9. Pode ser determinada guer pelo tamanho medio
das particulas, gquande se consideram partfculas eafericas,
quer pela adsorglo fisica de gases para gqualauer forma de
particula. Un pé com grande darea de asyperficie espectfica,
isto &, tmmanho peguens de particulas, resulta em forte
abrits entre as particulas, aumentando o tempo de

escoabilidade [47:2483.

tglomeragie & gqualauysr pYoOCESSD onde pEQUENAS
part fcuelas sBo reEunidas em NRSSAS MAIOFES) partfculss Finas
tendem & formasSo de aglomerados [191. Entre o5 mECcanismos
de ligacko de aglomerados estBor o entrelacamento mecanico
das particulas, que pode OCOrrer durante =a ngitacEo ou ®
COMPressin doy material, €, ligagdes por forgas
intermoleculizres e elstrostidticas existentes entre
particulas muite finas, sem a Presenta de fontes materiais.

Feotas tltimas, 8o as ligacfes responsaveis pela tendénciz

dae particulas com didmetros menores que i pm de FOrmareh,

eupontaneamente, aglomerados Dum Processd de agitaclo. Com
particulas meiorgs, no entant o, egtas Fforgas de curto

alicance SBO insuficientes para contrabalancear o PERQ das

23



part (culas, ¢ nlo hda coes’do. Az forgas intermoleculares sRo

decorrentes de dipelos slgtricos naturais L1773,

Entre os métodos de classificag8o granulomdirica, o
peneliranento € o mais freguentemente utilizade, pois tanto o
eagiyipasento, como o procedimento analitico e o5 conceitos
hasicos sBo mais simples [47pi92. Entretanto os resulitados
fornecidos  nem senpre estio completampentes prdvimos  da

realidude, pois esse tipo de anklise apresenta dificuldades

CORD, por evemplo, as aberturas nio serem  totalmente
igénticas nws prneiras  comercials, ag superficies de
peneiranento s danificarem facilmente com © 2 ws0 &  as

proprias caracterfasticas fFisicas do pd, come as descritas

anteriormente.,
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Capitulo 3

Hateriais, Fouipamentos e Hétodos

3.1 - HMateriais

Para 0 processanento experimental da liwiviagio do

stlicio, utilizou~se 0% seguintss materinisl

{m} milfcio gray metaldrgico produgido pels Eletrometaluar

B.8., na forma de pedras COM BAas5A variavel em torng de 1¢068

gramas f Figura 3.4 1, cujas concentracio de Iimpurezas se

gncoantra noe anexg 1.

th) dcidos? cloridrico, sulfdrico, nitrico & fluoridrico com

purezs analitica da Merck $S.A..

() béguer em polipropilenc da Biomatic parm liwiviacio com
dcide Fluoridrico e béguer em vidra Pyrex para lixiviagio

com outros dcidos. CDapacidade de smbos? 306 ml.

(d) funis, bmguetas, provetas ¢ kitassatos em poliprepileno
e vidrn Puyrex: balfes volumdtricos, pipetas e placas de

Petri om vidroe Purex: funil de Buchner em porcelana.
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Pigura 3.1 ~ Silicice grau selaldraico antes GO prooesso
moadsdn, SHopedras com 10009, B e i el
WA,

i
O |

T

i
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{g) dgua destilada para diluicio dos &Acidos, lavagenm de

neutral izagdo do silicio lixiviado e lavagem do material.

(F) papel~filtro auantitativo faixda preta da Framex para

lavagem do zilicin.

(g3 detergente Extran da Herck S.A. g sulfocrdinica pars

Tavagemn do material.

th) papsel indicador de pH da Merck 8.8, com faixs de © 2 10,

3.2 — Eguipamentas

(m) moinho de bolas dan NBK  do Bresil S.8., no formato de
pote, copstruido em ago e revestido internamente com alumind

de mita pureza., com capacidade parz S506€ ml.

{b) holas de alumina da NBK do Brasil S.A. para moinho de

)+

nolas, com difmetro varidvel entre O mm e 35 mn.

ey mator WEGS HMotores S.A. para moinho de Dbolas, com

capacidude de  1/2 €V, =acoplado % hancada de sustentacio do

pote de moinho.

{d) peneiras Oranutest gm  &Hgw inowidavel 394, com difmelro
g7 % 27 de altura { 203,22 am x 99,8 mw ) g telsn tambem em

age inomiddvel 384 com aberturas de o0, 156, 269, 325 e 489

0



Mesh correspondentes a 149, 195, 74, 44 e d7 o Tampa e

fundo das peneciras também em ago 304,

ey maguina wibratdria modelo T da Telastem Peneiras para
analises Ltda., onde %o ajustadas as peneiras Granultest

FHREFR A 5&??%?\?‘3(;56 granulmmétz"icau

(31 banho-paris da  Fanem ibtdn., com controlador de

temperatura.

{g) estufa de secrgen € eanterilizacio da Fanew Lida., modelo

319 SE.

thY balanca anaslitica modelo HAZ AHa%AR da Mettler Instrument

4G, Suiga.

¢i) capela pars exsustBo de gases construida em PUC rigido

pela Permution-Egquipamnentos e Produtps Quimicos Lida.

{1y bombr de vicuo modelo CD499846  da WER Motores S.f&. con

i72 LV.

& Figurs 2.2 fornecg  uns vicle geral da moniagew

utilicada para 0 processo de liriviagBo de silicioa.
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Figura

3.

@

o)

- Montagem dos egquipamenlos para 0O processo
Tixidviacsdo,

ohe
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“.3 - Procedimento experimental

0 silicio metaldraico disponivel em forma dg pedras com
didmetro aproxinandos de 208 mm foi auebrando em um almofariz
de  ago inoxidavel para praﬁuzir padras  com diversos
didmetros menores gue &% wmm. tornando-se  compativel com o

pote de 5509 wl do moinho de bolas gt ilizadoa.

fe wmoinkos de bolas [47 possuem ums carcacs ou tambor
cilindrico que gira num eixp horizoental. 880 carregados por
clementos de mopgem como - balag de  ago, porcelana ou com O
prapric material =a ser triturndo. Podem ser cont inuos, ou
wgja, ha cargas & descaras pelas extremidades do ¢ilindro, ou
descont (RuDs,  COm apenas uma ahertura, operando late
hatelada. Moinhos de bolas descont inuos sBo o8 convencionxis
de imboratério, e o tipo usado na moagem do silicio. et

Figuyra 3.3 mostra o moinho carregado

Como o obijetive principal desse trabalho nin foi o
método de mongem, executou-se aRPENas Blguns engalos visando,
orincipalmente, a obtengio de gilicic com 185, 74 e (37 pm,

ronforme Figura 3.4,

08 parametros  variados durante oz ruper imentos  de
caminuigho forami passa da CRrga do moinho £ tempo de
momaegm. Verificou-sg, PRFa R RESHE NABER de carga do moinho

& para 0 mesmo  tempe de mORgen. fiagura 3.5, atilizando—-se



Piaura 3.3 ~ Molnho d

=4

holas carrsgado,
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Figura

3.4

i licia
G4 37um

a pa apos moagen, A=108pm, BoTA4pm
e Donfo olassificado,
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Figura 3.3 -

Bewixos
Agzirolas d
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zilicio
aluminsg

i

=

Booseijxos de silficio.

kolas de aluminag
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tante silfcio como bolas de alumina como mpeio de wmozgem, gue
a porcentagem de silicio moido era praticamente A NESMA PRAFA

ambos os experimentos, conforme indics tabela J.A.

Dessa forma, a3 escolha do prdprio silicio como meio de
momnges  foi evidente, pois tarnow o moinho  subdgeno,
diminuindn a contaminacho do material 8 ser moido, fator de

relevante importincia ne purificagio do silicic.

Os ensaios de noagem foram realizados a8 seco. &
gficiéncia da comlnuigga ror viag umida €, geralmente, maior
aque a seoon L2713, entreténta* os epnsaios de moagem  foram
realizadee a  sBco, pois o silicio resxge com & #gLA segundgo

88 seguintes £quUREoes:

i + Ha0 -~ Si0 + He 3.1
He
G + 2 Hgd -~ 5ily + ZHae 3.1X
podende, €m ambientes fechados como o mnoinho, CaLsar

exnplosiEe £33,

L4

0 silicin wnoide foi liwiviade = 206 ou 75 °0C, sem

agitagio do banho & Com 0% dcidas cloridrica, sulfdrico &

fiuoridrico em concepntracies em volume de &6X, i & =

misima, 37X, 98% & 47%, para cada acido, respect ivamnente. No
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Tabela Sﬁﬁ

- Resultados

dotls meios

cla mesgen Je
ciiferentss,

eilicio utilizando-se

\Taaaa { o} carga ata] carga oe silicio porcantaden
meios de \ maio silicin moddo moida
et 4 45
SE14 11,7 471,33 21,3
Bglas e
alumina
2%14 2118.,8 &56,2 31,5
pAF: S B SN BATT . E 11,3 3.7
seiros de
silicia
L A 13E5,6 421 .4 32.3

o 851 mpido significa a

RMENDr SHIE ié?pma

nassa de Si-com didmetro



capitulo de andlise dos resultadps serd justificado o uso de

cada umg das concentracies.

Come o ohietivo d= liniviagRa do silicio grau
metaldraico com pureza superior a $9% era a obtencSo de wm
material ainds meis pura, tornou-se necess@ric bastante
cuidado em  sua manipulacio. Toda a vidraria foi submet ida a
um processo g impesw Onde se enpregavam detergente Extran,

sulfoortmica & =sgus destilada.

fre amastras  de 5ilfci0 com  masss aprodipagda de 1@
gramas eram  peszadas en 'baianga analitica, PRNE controle de
perdn de masgssy, € colocadas en héguer de 580 ml, gque por sus
ver eram encaixados no banho-maria. Domo a reacglo de %ilfﬁim
rom 05 acidos cloridrice & sulfdrice liberas hidretops que
podem sofrer ignigfo expontfnea, caso esses acidos sejam
despejados de uma s¢ wver sobre 0 silicio [43, tonou-se o
cuidado de gotsja-los com agitagio severa para gvitar os

sfeitos danosos.

Retirpu—se amostras dos ensaios apds 8, 12 e 24 horas
do infecin dn limxiviagS8o. Essas amostras foram Iavadasl com
sgun destilada em papel Ffiltro guantitative faixa preta nos
funia de Buchaer. Quando 2 #zua de lavagem atingia pH

proaxime & sete, as amostras eram secadas  en getufa a B8 =L

depois, pesadls = balangn =mnslitica. fParticularmente,

3%



guando  sg processoy  silicio com HF, somente material

plistica foi utilizado.

Tado trabalho de lixiviscio acorreu dentro da capela de
ewanstio, ndo 44 porgue os acidos empregados liberam vapores
tduwicos, mas tapbém para maior seguranga de  umy  paneira

GEr Rl .

&5 amostras foram, entRo, submetidas & analise por
gepectroscopia de emiosies para se  avaliar o grau de

purificacio obtido.

9.4 ~ Espectroscopia

Espectroscopia € a medida e interpretaclo da radiaclo
elietromagnética absorvida ou  emitidas quando moléculss,
dtomoe ou  ions de uma asostra moven-se de  um  estado  de
energia permitide para outreo ©53. Cada molécula, atomo ou
{fon possui  um espectro caratteristico, gque o jdentifica

PSsb6d.

Be mpdo seral, & espectrUsCOpRia SEFVE PRIR AR gseguintes
aplicagbes L71E
¢4} determinacio da concentragio
(23 jdentificuchio de um composto desconhecido
() determinzncio do mimero de espécies numa solucRo.

que acorrem através de varios metados.
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A escotha de um determinado método depende do sistema
analisadn (83, incluindo parimetros comgi a3 natureza  do
material, guantidade e tipo e impurezas cont idas,
veloridade de obtengfo dos resultados, preparo das amostras,

nimero de amostras, disponibilidade do método, entre outros.

NDessa  forma, eristam VAr 0% metodos apaliticos
gamplﬁxms rapazes de determinar a quantidzde das diferentes
impurezas contidas no silicic e dentre eles, podg-se citart
pepectroscopia de absorglo atimica, espectroscopia de MAsSsd,

difracio de raios-X & especkroscopia de emissio atimica.

{ay absorcio atémica ~ £ excelente pars concentragtes de @1
2 40 ppm, aquando aApEnas poucos elementos estBo presentes.
Entretanto, oz elementos cupecificos procurados devem ser
conhecidos, o gue geralmente reguey que £ss€ tipp de anéiise
sejn precedido peln andlise por cspectroscopia de emisslo
£9:403. Utilizando-se  forno de grafita ou sistems de
hidretos pode~se anwuliswr elementos Nl faina de pph. A
prEPAraciao complexa das solugtes regugr um  operador hem
treinade, podendo  S8Y claseificadoe como um método lento de

andlise Lii3idd.
(k)Y eappctroscopia  de mpassia - & espectroscopin de musSsl e

mais sensivel aue a espectroscopia de ewissino, porém mais

cara, podendo facilmente detectar niveis de impurezas da
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ordem de @,01 ppm. Entretanto, a precisac € dependente de
hons padrdes e essa téopica niEe € precisa na faixa de 0 a
100 ppm para alguns elementos. Geralmente, & o melhor métoda
para verificaglo de pureza no nivel de cinco noves ¢ também
para informacin sobre todos slementos residuais da amostras
Normalmente, a  puresa de um elemento € basenda na medida do
total de impurezas contidas na amosira e a subtragio desse
nimero de  100%. O resultzdo € descrito em termos do “nidmero
de noves®, por exemplo, “cinco noves”, indicando que =

purezx € F9.799% [i21.

{¢) difracio de raios—X - o wetodn de raios-X caracteriza-se
pela rapidez de analise, com altn eficiéncin para amostras
sdlidae compactas, isto é, nEo considerando-se sgdlidos en
g, € sensivel apenas para elemantos  com nimere atimico

auperior o 2% Li33141.

td) espectroscopia de emissio - & o mais  comum metpdo
analitico & o norsalmente utilizado para detecelio de bragos
de  elemsnios com concentragies entre 19 & 148¢ ppm
[1i2sim2463. 0O custo € relat ivamente baixo e fornece
resultados para  todos elementos meidalicos em BPENas UBR
analise Ci6:171. E uma técnica siwmples, exigindo nio sé o
minine preparo da amostra, COmQ também guant idades reduzidas
dn mesma. Clasgifica-se come Um metndo rapido de andlise

riad.
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¢ presgnte trabalho wvisa a andlise aeral do
comportamento do silicio frente & liwiviagBo com varios
deidos. Para 1550, Foram REcessdrias nuUNErosas gxperiféncias
resultande em uma grande guantidade de amosiras para serem

anal isadas.

O método de raios~X poderia ser utilizado, porém paon
havia padrdes & o rezduliado da analise seriz apenas obtido
por comparacip  entre as  alturas dos picos, conformg figurs

2.4, &1ém do mais, o silicio gstave na forma em ph.

A mbsorcho atdmica, também possivel, teria o grave
inconveniegnte dB_prEpara das amostras, pois além de serem em
mimero muito elevado, o trabalho de dissolucio do silicio €
hastante criteriosn. Soma-se a issp o fato do controle da
contaminacio do préprio equipamento de absor¢®o, uma VER que
o teor das inpurezas € ben BRIiX0o.

4

0 métnde de espectroscopiwr de emissio foi o utilizado,
pois nRc =6 ¢ uma técnica simples para  grande nuinera deg
amostras [481, como também foi o de mais facil =acesso,
atraves do IPEN~CNEN/BE, quie J& POSSIL] @ padroes
classificados de silicio com até 100@ pepp de impurezas
conhecidas.

£ importante enlientar Qg nao ha dados de

caracterizacho para o gilicio ussdn na confeccia de células

£ ous



Figur®a Ba

Fe

& ~ Resultamdo obiido através do wmétodo de ruioe—~X
para analise do ferro no 5ilficioa
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enlares [497. Pode-se dizer que a pureza do silicio grau
solar & a desejada quando se produz células fotovoltiicas
com eficiéncia em torno de 184  AMI [2el. A medida de
sficifneia de cdlulas solares ¢, em geral, dada em termos de
AHMY. &M significa massa de ar € X & um nimers. Hssimn, X=9
indica gue o medida fol execubtada no infcio da atmosfera,
jeto &, sem nenhuma magsa de  wr. A=1 indica uma medida n®
superficie da Terra LOm Faiosg de luz incidindo
perpendicularmente & superficie. X=2 fambeém € uma medida
temada na superficie da Terra, pardm com raios de luz

incidindo & 4% graus na superficie LZ1d.

1.4.1 ~ Fapectroscopin de emiseio atomica

& espectroscopia de emissio & comumente usada en
analice rotingira de metais em muitns aplicagfes analiticas.
O principic hisico desse métpdo pode ser descrite ds
seguinte mansirxi  uma  pequUeEns parte de uma amostera é
vapor izada & excitada a0 éanta de emissio de luz através de
arco glétrico ou faisca, ou laser. Apds a selegdn da fonte,
0 espectre de emissfo € focalizado na diregio da fends de
gntrada do espectrimetro. £  luz derivada do material

vaporizadoe £ excitade € disperesada em BIIRE partes

componentes  no capectrimetro. Espelbos doticos miveis-

permniten situm 03 compr imentos de onds selecianndos da
fonte deg descarga, Sem neceseitar amover todo o aparato de

exitacSo da materialy 1880 também elimina 8% aberractes
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cromat ica & esférica ancontradas em lentes opticas. Na fenda
de safda = luz ou & foltpgrafada nums placa ou filme, ou
registrada por  um fotodetector. Uma vez 4que cada elemento
produz uma série de linhas espectrals com comprinentos de
anda especificos e carscteristicos do proprio elemento, =&
ident ificaufo do wmesmo & possivel através de estudo das
linhas de acarda  com as respectivas localizagées. A
determinagho  da quant idade & feits de wmeordo com @

intensidade das linhes {18471,

me fontes disponiveis sBo por fafsce elétrica & mrco

elébricns

(n) faisca elétrica ~ & faisce de elevads vwaltagem fornece
uma energia de excitaclo muito mais intensa do que 0 Arep
ri{463. & energin & suficliente para ionizor os Stomos © 0s

sepectros produzideos sfo predominantemente idnicos. A& faisca
se caracterifa mais pela  suzn reprodutibilidade do que pela
epnsibilidade, por igsso encontra maior apliraglo na andlise

guant itativa {15227,

{h? arcm“ elétrico — o arco €létrico consiste numxa poderosa
descarga elétrica antre dois eletrodos que podem ser duas
rorgies d=m ammstra{ﬁxum cantra—eletrodo gus nan contenha os
elementos gque serfo determinados. Caso a amosira nso possa
ser obtida na forma de ums  haste, Mas JIFEORS Cono po ou

solucio, serda colocada num cadinho na extremidade vazada de
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um eletpds de grafita, Que depois & ligado ano eletrodo
inferior. 0 eletrodn superior pode ser uaa haste pontuda de
graf!ta,‘?igura 9.7. £ grafita, além de ser altamente
refrataria, € wum bom condutor glétrico & nfo origina linhas
popectrais priprias. O inico problems € o carbono que reage
1entamente com © nitrogénic do ar formando gde cianogénio,
que se& torna excitado, fornecendo bandas luminosas. Porem,
isso pode ser evitads colocando-se © 2 3rce EM atmosfera
contendn vapor de dguz ou gas inerte [i%:i73. Ums corrente
de 5 a 3¢ A,a aproximadamente 239 Y, escoa atraveés do arco em
série com um resistor variasvel. A corrente pode ser ohtida
atraveés de um gerador com motor  oOu de um retificador de
corrente aifernaﬁa. a4 principal desvantagem do  arcoe & que

2le ndo € tio reprodut {vel quantoc o desejavel Ui83.

0 silicio em po. +oi apalisade no easpectrografo do
IPEN-CNEN 7G6P, culjas raracteristicas se egncontras oo tubela

3.8

Lim mnnacrumatizadar & um méduln do espectrégrafo que
consiste de uma fenda de entrada, um componente de dispercio
e uma ou mais fendas de saida, onde 530 feitas vz medidas
dos comprimentos de onda selecionados dentro da  faixa
cspectral ou por varredura sobre a ngxa,.ﬁ. gigmento de
dispersic pode sSer um prisma ou uma rede de difracho capaz
de pesviar um feixe de um 8ngule que depende do comayingntn

de onda g abrir este feixe e€m forma de leque L2311, figura

&7



= CONTRA - ELETRODOS —

> <
<

st ELETRODOE i

{a) {b}

Figura 3.7 — Exempio de sletrodaos € rontra-—eletrogos para
cgpectroscopia de emissio. (R} amostra sdlida
e (b)) amopsirm em pé 1463,
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Tabela 3.B ~ CondicBes experimentais para @& determinsgio
espectrografica de impurezas no silicio (241,

copectriarafo de
ERMISEED e uunnesvnenxesaminniagen Ebert, modelo Mark IV,
da Jarrel ash Co.

rede de difrocaDeseesnanus»a?78 linhas/mm

el et r Ol S anvananensnannenesProcedénciat National Carbon Lo
anndos AGK BP-1L.4039 :
catodot barra de grafita (A0K BP
~L. 33073, com 3Jmm de didmetro S |
49 mm de comprinento
pedestal i ABK SP-L3¥1Y

ﬁargaznnsunnwnnanunu.kaauuui@ mg CEEI Miﬁtul"a 151 E‘ﬂti"fﬁ' Al s
tra contendo 8% HNaF & grafits
contendo &8 ggig Rd

COFFEN @ coannanunnnunesnnnuis B, arce D-C, gatabilizada em
=89 Y

gés‘..,.~.an,,..,..,.,.,,u‘tﬁmara atmosdérica com g9as Argo-~
rig (Fluxe de 2 1/4mind

Prémal"cannsouunnuuiuxununun@ EQQUBC’{O
tenpo He eXpositEDewscuan=7® senundos

jargura da fendan :
dp eepectrSgrafUenersdun=wui® pm

disti3nein entreg os
ETEbr O B e o nowwwow s n=u i D

regifo de comprimento
AE OB esnrancnsrvensaind B 4% mm, Ar- rdem
dio especiro

emulafo FotogrAfich..yasnr» 8f~L (Kodak)

FEvElREE e an s unansensed MiDULOS, i8 =L, revelador
1% dn Ezastman Kodak

microfotometro
comparador BIgitaleny.enexmodelo o149, da Jarrel Ash Co.
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2.8, A& focalizegio da fends de saida € tal que de cada ponto
do espectro passa apenas uma banda estreita de comprimentos
de onda. & montazgem Ebhert, vista na figura 3.9, foi a
utilizada na analise do silicio. A Figura 3.1¢ mostra usa
das chapmna fotogrdficas com o espectros produzidos nw

analise do silicio.

A medida  dz aguantidade de cada elemento contideo no
silifcia ol suecutada num  densitémetro que compara A
intensidade das 1inhas da chapa fotagrafica analizsada Ccon &s
das chapas padroes, que contém guantidades conhecidas.
Fornecendn, entic valores sproximsdos do teor das INpureIas.
pode-se dizer 4ue 03 resuyltados da andlise do silicin,

neate trabalhbo, foram semi—quant ftat ivos.
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{a}

mooem P

=

PRISKA

i FENDA

{b}

Figura 3.8 -~ Dispersi8o da luz branca.

{n) por priampa €

{h) por rede de difragio L1953,
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REDE

f

SADA ! FENDA

Figura 3.9 — Montagew

Fhert (281.
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Capitulo 4

Apresentagfn £ Discussip dos Resultados

& viesbilidade tedrica do processo de liwiviagho pode
ser confirmada pela figura 2.4 do capitulo 2, onde s
observe a exist@ncia da poseibilidade dos metals anallisados

se encantrarem na forma ifnica, quando em meio acido [i13.

Yer ificando~se os conceitos de liviviag8o, encontra-se
grande variedade de parametros Ccapazes de  influenciar  na
eficigncia do processes [21. Entre eles estBo = temperaturs,
o tempo de lixiviagRo, a roncentracio das acidos, o tamanho
das particulas, = natureza do sélidn e a pressio, que, no

rasn & & atmosférics.

Come ponto de partida pars 095 enper imentos  desse

¢rabaliho, B var iaghe dos parimetros foi basgada nos
EECBRSEOS duidos subre liviviagio dacida de silicie,
encontradogs n=a Iiteratura. A tabela 4.4 resume as

informacBes das trés referéncias usadas comp base, Lai,
11 4 £ III [53. Hesses Processoas, R agitacio do banho sd €
aplicads no infcio, guando oS dridos sio goteljados sobre o
silicio para evitar & evalucio de gases Ccong o hidrogé&nio &

de hidretos de silicig, GuE POSSUED ignigRo wpont dnga,
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resultantes da decomposi¢io dos silicetos de calcio & de

magneésio [31 e dos silicetos de ferro [51.

4.1 - Efeito da temperatura

Na mrimeira série de experiéncias, visando a avalingie
dn temperatura, utilizou-se os seguintes dadoss
23 temperaturass 20 e 79°C
By tamanha da particulad (37 gm
¢} dcidost cloridrica, sulfiricos e fluoridrico
4y concentracao dos acidos? 182 em massa

e} tempo de 1iniviagEe: 8, 12 ¢ Z4 horas.

Na tabel= 4.6, observa—se gue apenas UBR das
referenc i as SUYEre umsa tempperatura PRFR lixiviagio, gque & de
yoer Por se tratar de um processo envolvendo acidos fortes,
em concentragies elevadas g, Com & possibilidade de producha
de  QRSES com ignigdo gupontinea, optou-se por wma
temperatura inferior a 73°C, ou sEide 2D Ly PAra verificagdo
da  influéncia da temperatura. 0 tamanbn da particulsn
gscolhido foi o ¢ 37 pm, umd veEz que, £m principio, Lamanhos
menores fornecem  MAIOres areas - superficizis (&1. A mesed
rabela 4.4 forneceu a  opglo por agqueles dcidos, bewm Cowo @
concentraciaan. 0 roteiro seguido pars .avaiiacﬁe dos

parametros de 1iviviacio esta psquemat izado na fiagura 4.1,
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AVALIACAQ DA
TEMPERATURA, T,
PARA 6 < 37 ym

AVALIACAD DO
TEMPOQ, t , PARA
T FIXA E G < 37;Jm

AVALIAGAQO DA CONCENTRACAO, C,
PARA T e t FIXOS E
G < 37 pm

AVALIACAD DO TAMANHO
DAS PARTICULAS, G,
PARA T,t e C FiX08

Figura 4.4 - Diagrama soquenat izands o roteiro para
avaliacSo da lixiviagSo do silicio.
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o quadro formado para verificagBo da influéncia da
temperatura @ composto por trés tabelas, 4.8, 4.C € 4.0,
acampanhadaﬁ melos respectivos graficos wmostrados pelas
figuras 4.2, 4.3 e 4.4, onde as abetissas =80 as temperaturas
95 g 750 & as ordenadas s30 as concentragies das impurezas
contidas no silicio apes & lixiviagdo por g, i2 e 24
NOr RS, respect ivamente. Q ferro £ considerado
separadamenteg, em relacio aocs outros elementos. devido ao
BEU alte teor. © wvalor fornecido pelz analise por
cspectroscopia de emissio € funglo dos padries existentes
r71., Como o valor maximo disppnivel, no presente Caso., €ra
de 1904 ppm, bornou-se impossivel saber corretamente, gual o
teor de ferva no silicio, cuando a amosira apresentava
valares malores Jque e3558. Aesim, B 2 amostra tasnto poderia
ropnter 119€ como 228 pem dg ferro. Para facilitar =
visual izaglio no grafice, foi atribuido o valor de 1999 pem
para teores de ferro maiores que 1900 ppwm. Portanto, o ferro
foi sempre graficado separadamente,  porem, analisado em
condunto. Essas Figuras mostram que, embora apgnas
ligriramente, a temperatura de 79°C produz saior eflciéncia
de Tixiviagio que a de 25%0, € a mesER foi fixada em 75°C,
para se avaliar as outrss variaveis. LEese resulitado estd de
acorde cbm @ tgorim, POIS R0 aumentar-se 3 temperatura,
gern.inonte., diminui-s& 2 vwiscosidade ' do soivente,
facilitandp 2 enlubilizagio do soluto & aumentando a taxa de

liwiviaciol8l.

PP
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Tahela 4.B —~ Efeito dau temperatura nNa liviviancho de particalias de §i
<3?Pm cam acidos a i8% em messa por 8 horas.

terpn {horas) = B | concentracio de Impurelss {ppn)
concentracan (13 = 1B

K Hn #g fu Ti Fe
{ridos § tewperatura {°C}
H s |13 po |25 | s | se0 |t
HG1 TS ? 230 e 2 5060 060
HZS4 23 20 330 ) i S0 | 100G
HZG04 13 ? 2% 5 2 ] 31000
H¥ 73 13 3 1§ 200 i3 &0
i3 [ 9 5 15 200 18 &)
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Tabelz 4.0 « Efeito da temperatura na lixiviagBo de particulas de 8i
{B?Im com acidos a iBYZ em massa por 172 horas.

tewpn (horas) z 13 | concentragio de lmpurelas {prw)
copceniracde {4} = 18 _

Hi Hin Ha Ly Ti Fe
dcidos 1 temperatura {°0)
HEl 5 13 230 25 23 R WM
HC1 73 ¥ PR Zb g 300 | 11000
HES04 25 FAY 290 3 30 00| N0
HESD4 73 ? EAY 2 A 300 Hou6
HF 23 13 3 13 &0 18 80
i 3 ¢ 3 12 i3 i 3
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Toabela 4.D — Efeito da temperatura na lixiviagfo de particulas de §i
(37}1%}} com acidos & 18% em massa por 24 horas.

tompe (horssd = 2& | conceniracdo de lapureras {ppE)
concentragdo (X1 = 18

Hi ¥n g Cu 1i Fe
feidos | temperstura (°0)
HE1 V] : - 15 350 & 23 3040 11508
H01 73 y 750 15 55 | so0 § ieoe
HER04 25 ah 250 3 33 00 10
Heg04 73 2 256 26 5] 500 yion6
W 25 15 ] i3 230 18 &
ir 75 9 A i2 150 18 35
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4.7 - Efeito do tempo

Q0 tempn de contato entre as fases deve ser avaliando
para cada sistema, € deve ser O 2 NECESSARrio  para  maxinw
extragio de soluto do solide . [21, considerada,
evidentemente, a viabilidade econfmica. @ tabela 4.E e a
figura 4.5 mnostram aque, praticamente, nBo houve alterwngles
marcantes na reducio das iMpUrETas  para 0% tenpos
emppregados. Verifica-gse que para o dcido sulfirico e o
cloridrico a r@dugﬁo_das impurezas foi igual para os (enpos

de 8, 12 ¢ 24 horans. lesp significa que J& houve saturagifo,

into €, n processo de  extragse Ja havia terminado com
8 horss. Parm o acide fluoridrico os periodos de 412 e
24 horas apresentaram os melhores resulitados. OESIMm,

arbitrou~sg o periode de i horas para rontinuidede dos

exper imentos, pois € o que satisfaz a todos os acidos.,

4.3 - Efeite da concentragio

Com & temperatura e o tempo fixados, PRSEDU-SE PAFAR R
avaling8o da concentraglo, seguindo-se o rpteira da figurs
4.4, Ao =& olhar para & tabels 4.F e figura 4.6, ¢ que se€
sheerva & aue para o acido cloridrico, praticamente nfo ha

influbnria due concentractes enpregadas.
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Tabhels 4.E - Efeito do tempo na liuiviacBo de particulas

com Acidos & 48BX em massa a 75°L.

69

de i <37pm

tegperstura (°01 = 75 ] conceniragso de jepureras (ppm)}
concentragio {1} = 18
i Kn Ha Ca Ti Ta
$ridos | tempolboras)
B ¢ 250 20 20 S60 1 060
He1 12 9 250 20 20 500 | o0
24 ¢ 250 15 23 500 1 31000
i ? s 23 23 0 W
HRGB{4 2 ? &30 20 23 q06 § 31000
24 ? 0 20 32 300 ] e
8 § 5 15 ] 2 G B
Hr 12 ¥ 5 12 159 i8 34
24 9 5 12 158 18 3
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Ti

Tabela A.F - Efeito da concentraclo dos dcidos na liiviagHo de par-—
a 73°C por 42 horas.

ticulas de 8i {37 pm

temperatura {90). = 73 | conceniragio de lspurezas {ppa)
fempo (horag) = 12
, Ri Ha Hg tu Ti Fe
dcidos | concentragdo (1)
5 ¥ 258 EN 20 500 11000
HC1 18 9 23 20 20 0 1 N0
3 ] 0 23 23 300 11400
6 13 250 125 3 500 | o0d
H2584 18 ¥ 250 20 25 500 § 0D
¥ ¥ 230 n 3 300} 000
4 9 5 4 250 18 30
W % 3 s1 | | 18]
47 ? 3 2 200 18 1%
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Os acidos sulfiirico € fluoridrico apresentan
comportamento semelhante. Para smbos, & concentragio de &%
foi a menos eficiente, =a de 8% foi 3 melhor, diminvindo =&
extraglo de impurezas quando se usou a concentraglio maxima
dig acidos. Esges resultados conduzem & hipdtese de gue &
concentragio de &%, embara elevada o suficignte para
garant ir pH dcidos, satisfazends a figura 2.1, ndo ¢
adeguada pars retirada dags impurezas do 51 para  agqueles
dridos, ou sSejn, € baixa em rela¢lo as outras utilizadas.
Parx se explicar o desempanho dos &Acidos sulfidrico e
fFlunridricoe @A i8% e concentrados, POdE“ﬁEI utilizar =2
viscosidades s medida que » viscosidade aumenta, & banxa de
extracio diminui, €, o aumento da roncentragio dos agidos,

aumenta também a viscosidade.

Um exemplo de como a viscosidade pode ser aumnentads com
a elevagio da concentragfo € ilustrado pelo anexo 2, para os

dridaos cloridrice € sulfdrico.

Todos €s85%6% valores apresentados SUgerem que ;3
temperatura, o tempo € 0w concentracio dos #Acidos, nRs
faixas wtilizadas, nio  tém impart&ﬁcia primordial n=
liniviacSo do silicio, porém, o tamanho das part jculas de
silicio & o tipo de dcido Interferem no teor obtido das
impurezas , como pode ser visto peln tabela 4.0 g Figura

4.7, Egeses resultados sugerem  4uUe @ lixiviagio deve ser
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Tabela 4.0 ~ Efeita do tamanho das particulas de Qi
. com acidos a 48% em massa, 3 75°C por 12 horas.

na liniviacEo

temperatara (°C) = 73 | conceniragdo de impurezas  {ppw)
concentragdo (%) = 1B :
i | Hg Lu Ti Fe
dcidos § particuls {pm)
37 ] 250 20 i 500 § Ho000
HC1 74 y 125 20 12 230§ nood
105 b} 150 20 12 108 BOD
37 ¥ 250 20 23 500 | 00
H2504 T4 9 123 13 12 130 | 1000
105 25 - 350 20 0 100 § 1000
W 9 3 12 150 18 36
iy 74 9 ¥ 12 &5 18 8
105 t 30 12 50 a0 300

T4
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analisada  com hase nos seguintes fatorest: tamanbo de
&

particula, tipo de acido & comportamento das inpurezas.
4.4 ~ Efeito do tzmanho das particulas

0 tamanho das particulas € bastante significativo em
extracio aglido-liguida, uma vez aue € funglo direta da
drem de superficie total disponivel. A porosidade € =@
distribui¢lico dos poros  afetam grandemente & taxa de
sxtracio, pois a solugBo de lisiviagio deve fluir para
dentra e para fora dos poros g, em muitos casos, o movimenteo
do spluto atraves dos pdras para 2 superficie da particula é
por difusfo. Uma reducBo no tamanho da particula usualmente
resuylta na diminuiglo do  tempo média de passagem das
moléculas de soluteo no ponto onde foranm dissolvidas no

interior da particula para a superficie da part{cula £4@3.

Por outro lado, particulas muito Finas tendem &
formueio de aglomerados quer por entrelacamento mecdnico
quer por foreas intermoleculares € eletrostdaticas. Ums
consegquéncia imediata e =a diminuigRo no temnpo de
esroubilidade, iste €, o tempo pecessario para uma  certa
auant idade de pd escoar atraves de um orificio  cujas
dimensbes sXo  especificadas por normas Lé61, e que g umn das
propr iedades das particulas. NZo se executou a avalia¢Ro do
tempo de esroabilidade, entretanteo, durante todo o

processamento do «ilicio nesse trabalbo, encontrou-se enorme
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dificuldade de escoabilidades tanto no peneiramento, como no
armazeﬁamento do pd fino ({37um}, que era colocado em vidros
através de funil comum de laboratdérin, comn também no
preparg  de ampsiras  para aver iguacio no microscépio
gletronico, verificando-se um comportamento tipico de

procecsns de aglomeragio.

& Figura 4.7 mostra que as particulas wenores que 37pm
n8o apresentaram  os melhores resultados de liiviagio. 0s
dois pardgrafos anteriores sugerem ® sgguinte hipdtese? a
aglomeracie do silfcio atuou como nma part icula maior de um
sélido porost, envolvendo todas as dificuldades  de entragio
em stlidos porosos, ou seja, o saolvente devendo difundir-se
atraves dos poros, capturar as impurezas € difundir
novamente para fors dos poros [iid. Além do que, existe n
probabilidade de formagin de produtos intermedidrios
insoldveis Ci21, com provavel e consequente adsor¢lo de seus
compostas na superficie dos “porps”, ou seja. da pripria
particula, aumentande =a quanfidade de impurezas enconteradas

apés a limiviagio, em relaglo &s oulras particulas.

& ocorréncia de fendmsna de sglomeragin pode ser
examinada mtravés do microscopio eletrbnico. A figura 4.8
mostra as particulas de silicio antes da 1igiviaglo, Com um
aumento de 180X, nos tamanhos emnpregados. E possivel
obhservar ,pars 195 pa g 74 pm gue as particulas ndn possuen

Forma esferoidal, o gue facilita a formagio de aglomerados

T
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18% L 74 pm

Figura 4.8 - Particulas de silicio antes da jiniviagio.
Aumentol AEDX.



£i37,. Para se abservar melhor a supsrficie das particulas,
utilizou~se também um aumenteo de 1890X, conforme figura 4.9.
No caso das particulas {37pm  nEo ¢ possivel uma
visualizacio da superficie, mas fica mais LR VET
evidenciada a formaglo de aglomerados. Para as particulas

maiores, o que se observa € 8 €

3]
f

ncia de particulas

menores aderidas & superficie das particulas majores.

Como o objetive do presente trabalho nSo & a discussio
de misturas dcidas como a dgun régia, embora ela seja uma
das opgdes ?mrnecidaa_pﬁla iiteraturs, fer-se um experimento
empregandon-se  as trég. granulometrias J& mencionadas €
finundo—se =2 temperatura em 750 e o tempo em 12 horas. A
concentracio foi obtida do preparo convencional de AGUR
régia, ou sBeja, uma parte de dcideo nitrico e dums partes de
dcido rloridrico, com a mAxima concentragio comercial, ou
sein, %L € 3I?%, respectivamente. A tabeln 4.H & a figura
4,48 mostram o resultado dessy experigénciay confirmando &

menor eficiéncia  de liniviagEe para particulas menores que

37 o

O que s pode verificar Ccom relagio ac tamanho das
particulas ¢ gque houve =& tendéncia pars melboria no efeito
de eswtragfo em particulws com 74 pm pars os acidos sulfdrice
e fluoridrico € tanbém, para Agua reégia. J& as particulas
com 195 pm spresentaram melihor resultado com aActde

claridrico. Isen indica que deve existir uma correlagao

79



165 B

{ 37 pm

Figura 4.7 —~ Particulzs de silicio antes da liniviagRo.
fAumento: 1B9X.
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Tabela 4.H ~ Efgito do tamanho das particulas de Si na liiviagEn
com agua régia & 75°0 por 12 horas.

-concepiracin de impureras (pps)

particulas Hi Kn ¥a £y Ti Fe

£ jia }
{37 ¢ 2% 23 15 | 500 e
T4 ¢ 3 12 g 108 1000

105 15 iy 26 LT I 1604
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entre tamanho de particula e tipo de Acidp. Umk andlise mais
cuidadosa da Figura 4.7 também indica a influéncia do tipo

de impureszsk, o0 que serg digscutido a seguir.

4,% - Efeito do tipo de acido

Fm tabelas de splubilidade [143450, como 2 tabelws 4.1,
verifica—-se a existfncia de determinados compostos metalicos
gue s%0 soliveis em dcidos em geral & outros gue sdo em
dcidos especifticaes. Assim, alauns desses metais, bemn como
ceus compostos, podem ser soldveis num acido A & insoldveis
num acido B, sendo A e. B dcidos de mesma Clnsse, OO0 SEja,

do

e

fortes. Por exemplo, o éxido cdprico € solivel em #c
cloridrics, enguante o éxido cuproso é solivel em acidos de
uma maneira geral [141, e, o priprio cobre & insplivel em
HE. Isse pode ser constatade nas flguras 4.2 A 4.6,
couparando-sg & quant idade de cobre remanescente BRPGs
liiviagio com agueles dcidos, ou seja, 8 quantidade € maior

gquunpdo se usou HF.

Lima outra forma de anpalisar o comportamento dos
elementos em relaglo mos dcidos & através dos diagramas de
£1lingham, que fornecem a energia livre de formagio de
composins  em fungBo da temperatura [i63i71, como SRo
mostrados para  os cloretos, fluoretos € guifataa na fioura
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Tabela 4.1 - Solubilidade de alouns compostos dos metais aqui
anal isados [14:3457.

B4

ELEMENTOS HIDROXIDOS O0XiD0Ss SILICATQS
Ni Ni{{)H)z-wwwv NiIQO = A
Mnd e
INSOLUVEL EM HNO
Mg(O - A M 50 —_— A
Mg Mg (OH), — ‘ 9 {8104
INSOLUVEL EM HNO DECOMPOE — SE EM HF
CuQ i I -1 .
Cu Cu{OH)z-uuwu : Cu{5105}——* A
€u,0 — SOLUVEL EM
MLl
Fe {OH]) FeQ —» A INSOLOVEL EM
Fe 2 - , .
Fe {Q;—;)s 50303*“ SOLUVEL EW stoi
Bl
Tig, —» SOLUVEL
Ti EM HCI, H,50,
INSOLUVEL EM HF
A = insoldvel em dguzr, mas solivel em acidos
B = fracamente soldvel em dgun, nas saldvel em Acidos
I = ingsolivel em dgus £ em acidos



o

i
t
Ni -so} Mn :
i
i .
j - l
-40L i -50} {
! i
Ni 80y i
i i
~850L : «70} g
i i
nillz :
~gol. : -sol :
; wnllz !
i /——'/‘1;
3 i i z 1 4
o 160 200 300 o 00 200 300
@
£ Mg Cu
- !
& "%k ;
2 | i
— g S04 , §
f21 "50 : .-20* l
@k ; i
<3 -130]. i cu 502
Mg Gtz i
0 -k -4 §
g_ i i i
o -0l ; -150L :
g > | i
- 240L.
. /’MM -1#0 !
1] i {
O 260 1 I 3 1 H A
s e 100 200 300 6 100 200 00
>
3 Ti Fe
£
~300 i 3
pid - vic ; | H
g /‘} i F Cl ;
. i —
61 ~1s0L i {
: -100]. |
H 1
{ H
N o i §
t i
P F -1sol.
~3830 ! i
1 i
1 1 F i i i
& 100 200 300 o 100 200 300
TEMPERATURA, T {(°C) —>
Figurs 4.1i ~ Esquematiza¢io dos diagramas de Ellingham para

formacio de fluoretos, cloretos 2 sulfatos dos
metais analisados nesse trabaliho [483.
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Comegando pele nigquel, constzta-se que a energia livre
de FormacBo do clorets € maior que'a do sulfato. Embora as
quant idades de niguel sejam bem baixas, a maiorim estd em
tarno de ¢ ppm, nota-se pela tabela 4.6 gque o #cido
rlorfdrice tem major facilidade em retira-lo do que © &cido
sulfdrico. 0 valor de 9 ppm € o limite de deteceio do Ni
para o espectrofotfmetro de emissdo atmira utilizado,
partanto, sg houve alguma diminuigio ng seu témr, nao foi

possivel constatar.

Comparando-se. os  valores de enegia livre de formagao
para compaostos com ﬁanganéa, abtravés dos dizgrama de
E1lingham, verifica-se a maior facilidade de formacio de
clorete em relaglo ao sulfato, A andlise da tabela 4.0
indica um efeito conjunto do tamanho de particulzx.
Assim, para (37 e 74 um nao houve diferenga € para 103 pm, a

comportamento do manganiés seguiu o pravisto na figura 4.41%1.

Pars O magneésio ha maipor facllidade de farmagio de
#luoreto, seguido pelo cloreto = pelo sulfate, o que g

taphém constatado pela tabela 4.06.

& andlise do cobre através dos diagramas de Ellinghan,
figura 4.5i, mostra gque € mais facil haver tormaglo de
fFluorete do aue de sulfato. Porém, nRo ¢ o que indica an se
examinar ® tabela 4.G. Esse paradoxo em relaglo ao diagrana

de Ellingham pode ser explicado pela fato de cobre met@dlico
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nic ser atacado por @Adcido fluoridriceo, indicande que no

silfcio hd a presenga tanto de cobre metdlico comp de alguns

de agus compostos.

0 fluoretn de tit8nio € visivelmente mais facil de se
formar do gue o cloreto de tit8nipo, que & confirmado pela

tabela 4.6, o mesmo acontecendo com o ferro.

4.6 - Caracterizscio da superficie das particulas apds =&

Tiniviaclo

Up ewxame da fFigura 4.7 mostra que, COm excesgo do HCL,
a btamanho das particulas que produziu &s menares gquant idades
de impurexzas foi o de 74 um. 1680 sugere que ha um tamanho
stime de particula e sgue este tamanho esta priximp de 74 pm,

prra Bs condigdes dessa tese,

gfp consideradas particulas com 74 pm RS QUE PASBRIEM
pela pensira de 105 um e Fficaram na peneira de 74 pm, b=
meama forma, =as particulas com @5 pm passaram pela peneirs

de 149 pm.

Como foram mostradas fotos tiradas com o microscépio
eletrinico das particulas antes da listiviagEn, cabe wqui
ilustrar com fotos das particulas apds lixiviag8o. Dessa
forma, =2 figura 4.12 exibe as part fculas com 74 pm

jiniviadas &8 759 por 42 horas com 0= acidos cloridrico,
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Figura 4.42 - Particulas de silicio com 74 pm apds liwivia=-
cBo com Acidos a ABE  em massa, 75°0C por 42
haras. Agumentos 188X, ’



sulfirico ¢ fluoridricoe. £ evidente que o HF dissolve mais
e particulas finas gque ficam aderidas nas superficies das

part iculas de 74 pm.

A Figura 4.13 mostra =as mesmas condigoes da  figura
4,42, mas com aumento de 1800A. Observa—se que pralticamente
nia hd diferengs na aparfncia das particulas lixiviadas com
og #cidos cloridrico e sulfidrico. Contudo, em algunas
part fculas lixiviadas com HF  houve &  fornagBo de buracos.
Facalizando~se esses buracos com um  aunento de 33090X,
ahsprva—-se gue eles tém & wmesma forma de um  hexdgono,
canforme ilustra & ?iguré 4,44, Isso s6 ocorred com HF, gue
& também um dos componentes de atague quimico para revelangRo

de defeitos na rede do silicio. A formagBo de buracos

hexagonais revela falhas de empilhamneto no cristal £Li83.

4,7 - Eficiénria do processo de lixiviagao

Ha figurs 4;15 foran colocados 0% melhores resuitados
abt idos para os dcidos cloridrico, sulfdrico, fluoridrico e
Hgum regia  em termos das granulometrias empregadas. 0 tempo
fai de AR horas e as concentragies de i8%, com exce¢Ho da

dogua régia que nip sofreu diluigide ne preparo, conforme

esplicado anteriormente no subtitulo 4.4, Observa~se que o

Arido mais eficiente pars a retirads de impureras foi o HF,
seauido pelo HC1 e pela dgua regiz, sendo que o acida

sulfdrice foi o que apresentoun o pigr desempenho. Por outro
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HET

Figura 4.i3 — Partfculas de silicic com 74 pm apds lixivia-
50 com #cidos a 48X em messa. 75°C por 42

horas. Aumentotr 1890X.
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Figurs 4.14

~ Particulas de silicio com 74 pm apés lixivia~
cHo0 com HF a 4BY em massa, 75°C por iz
horas. dumento? 3500X.
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lade verifica—se que o HF também atacdu ﬁais o silicio,
dissolvendo 24% da zmostra, seguido pelo dgcido sulfdrico,
24%, dguan végia, 184, e, HC] com i7% de retirada de massa.
Aessim, 0 HF foi o mais eficiente em extrair impurezas ¢

também o aue mais dissolveu o silicio.

Fara exercicio o custos partiu-se de ums amostra com
160 g & calculou—se o custo da lixiviagdo. envolvendo o
custo do silicio purificade € o custo do dcido utilizado.
Tambeém na  figura 4.1% foram colocados 08 custos relativos e
a eficifncia do processo. O custo do processo mais caro foi
narmal izado para 1. Porém, € conveniente ressaltar gque R
avaliacio foi baseadz no custo por litre de dcido consumido
dentro do laboratdrio, onde fol usado um GEnErosSo @NCEsS0 €
nBo houve reciclagen, todo drido utilizado erm descartado.
Dessa forma, obteve-se uma eficiBncia de 93,43% para o Acido
fluoridrico com o merior custo relativo de producio de

silfcio liniviado.

& eficiéneia Foi definida como &2 porcentagem de
impurezas antes da lixiviagRo, A, menos a porcentagem de
impurezas depois da lirivirgRo, B, divididos pela

porcentagen antes da limiviacio, isto &3

E = 100.{a ~- B) / A 4.1
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4.8 ~ Influéncia das impurezas no desempenho das celulas

solares

Az  impurezas do silicio, evidentemente, afetam as
propriedades das células solares bpuma variedade de modos.
ausndo o silicio ppssui altas concentragdes de inpurezas, o
crescimento do cristal pode ser perturbado  pot inclusdes,
precipitados ou  defeitos que podem conduzir #n falhas
eatruturais graves. 6s propriedades dos semicondutores podemn
ser influenciadas por centros d& IWPUrez’s eletricamente
ativas, gque reduzem o comprimento de difusio dos portadores
minoritdaries tante pelo aumento de recmmbinac%a camg énr
gspalhamento induzido par perda de mobilidade. Outros
mecanlsmos possiveis de defeitos provocados por impurezas
incliuem a degradagio da interface e defeitos de Jjuncio

L4930,

Ainda & necessario muita pesquisa para &8 correlacionar
a concentragae de impurezas com defeitos microestruturais,
propriedades glétricas & caracteristicas de desempenho das
células solares L49y2iJ. Essas correlacies sfio necessArias
para se estabelecer as concentragfics toleraveis nos cristais

de wsilicio, s=em degradagfo da performance das cédlulas

SOlares .

O que se sabe € que inpurezas com concentragtes Aacima

de certos valores critictos  poden degradar  severamente as
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caracteristicas elédtricas e fotovoltdicas dos moncceristais
de silicio. Entretanto, pouco se sabe sobre a influéncia das
mesmas impurezss no silicio policristalino, onde a situagio
& complicada pela presenca adicional de defeitos

gstruturais comos contornog de grio, discordéncias, maclas e

falhas de eppilhamenty L2i:223.

Assim, de estudos com células solares monocristal inas
aprende~se gque Cun, NI & Fe, acima de certas concentracdes,
degradam & cflula solar alvavés de mecanismos na  Jjunglo,

comg recowbinacio, por exemplo Li9;201.

O {itﬁnic g Q vangdia éadéﬁ.éer considerados  armw-
dilhas [237, devido i proveocaglo de um sensivel aumento de
recombinagio no contorno de gr8c [243. Uma andlise primaria,
stravés de absorcfo atémica, realizada na FundagBo de
Tecnologia Industrial-Centro de Materiais Refratérios, com o
silicio utilizado nesse trabalho, demonstrou que 0 vanadino
estava em nivel inferior ac detectdvel por aquele tipo de

gupectrosSCopPia .

O boro e o fésfore sBo as principais dopantes de
silicio [R47. Em estudos realizados para avaliagRo d=a
confiabilidade dos resultados fornecidos pels espectroscopia
de emiesia para esses dois elementos, apresentaran-se €rros
PAra 0 caao‘da boro de 108X € o Fisforo ng&o pode ser

determinado corretamente para teores inferiores = {200 ppm
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(233, Erros proximos a %0Y% também foram encontrados para o
caso do aluminio £233. Como se verificou pela snalise do B,
P e Al no silicio liniviado que 08 resultados n&o eram

copnfidaveis, os mesmos nao foran mencionados agqui.

Nio =0 os elementos dopantes sieo importantes na andlise
do silicio, wmas também a medids e controle de carbono €
oxigénio [2%1. Entretanto, para isso, hd necessidade de uso

da espectrascopia de infravermelho com transformada de

Fourier [R3:25%1, gque € una téconica cara & sofisticada.

U ensaip préuic de  lixiviagdo ocom  ACidos produzic
zilicio com aproninmadaments 99,8BX gue gerod g lulas solares
com sficifncie wm torno  de 4,08 AMLY nenhums céluia  Fol
confeccionada com o silicio Com & purels assinsliada no itsm

anterior,
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Capitule S5

Conclusoes

Com base nos par3metres utilizados na lisiviagdo do

zilicia, pode~se cancliuir ogued

a) r temperatura (2% e 75%C), o tempo (8,412 & 24 horas) € 3
concentracio dos dAcidos (&, 4iB%Z e mixima, dos dcidos
clorfdrico, sulfidrico e §fluoridrico) nde influenciaram de

maneira significativa na eficiencia do processd.

Y o tamanho das particulas (37, 74 e i6Spm) e o tipo de
icide empregade  {sulfdrico, cloridrico, fluoridrico e ROUR
reggin} demonstraran efeito sensivel na lixiviagBo. 08
tamanhos de part iculas Gue apresentaram melhorss
resultados foranm Zaum pars o HF, 193pm para o HC1 & 74um

para o acido sulfurico.

c) »n perda de massa das  amestras  de B8i apresentada nw
lixiviacio foi de 24,43% para HF, 17.051% para dgun régia,
16,18% para HE1 e 1iZ para © 4rido sulfirico. 08 parameiros
utilizgados pmra estes valores Foram: tepperatursa ?ﬁﬁc;
concentracio dos acidos de i8% e = #gua regia foi
concentrada, difnetro de partfcﬁia foi de 180um para HEl e

74um para os culros Rcidos € dgna regia.
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g4y & purefa do silicic foi elevads de 99,784 do silicio
metaldrgico para 99,.86% com &cido sulfdrico, para 9%9,87%Z com
dgus régia, pary $9,.89% com HC1 e para 79,984 com HF. Os

paramnetros foram os mesmos do item € mnterior.

) 5 lisviviancHo com HF a i8%, por 12 horas & 730 ¢ tamanho
de part{culas de 74pm, foi o processo que mais  impureza
retivow do silicio, embora, tambem tenhs proveocado a.maiur
perda de  massa (N 24%) £ tenhms apresentado o major custo
relntivoe, a  saber, 1,9 para HF, $,4% pPaAra AQUR TEQIiE,

®,26 para HCl e ©,08 para dcido sulfirico.
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fnexo i
IMPUREZA CONCENTRACAOQ

(ppm)

Ni- . 25

Mn 350

Mg 125

Cu 250

Ti 500

Fe > 1000

Concentragac de impurezas no Si antes da liMiviagan
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pnexp 2
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tinhas de pesaisisd decorreates decte trabalho

41 Fesitlitados farnecidos pela liniviaaﬁo de silicia

gugerem ®E seguintes linhag d€ pesquiaas
#@) avaliaa%m do conportamento de oltras PmpLirezas
1inivingio. Isto implica

importantes COMO g, P, A1, G & O na

trabalbhar coOm térnicas mais sofisticadas de anaiies

em G
HyimiCR

) estudo de sequincins de 1ixivingRo COW vErips Boidossy
procurandﬁﬂse dimipuiyr © tempo dE }ixiviac%o & aumentar R

eficifneia do pProcesso.
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