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RESUMO

Este trabalho descreve as etapas de caracterizagdo e
purificacdo de quartzo para obtengdo de um silicio grau
metalulrgico (SiGM) com baixo nivel de impurezas. A
amostra de quartzo, apds as etapas de britagem,
calcinagdo seguida de quenching e moagem autdgena
apresentou um teor de SiO, de 99,5%, isto é, um
aumento de aproximadamente 2% em relagdo a amostra

original. A andlise granulométrica indicou que a fragdo
abaixo de 37 um, correspondente a apenas 2,06% da
amostra total, apresenta alto teor de impurezas,
podendo ser removida, facilitando assim os ensaios de
purificacdo. O estudo demonstrou que a amostra de
quartzo beneficiada apresenta um potencial uso a
producdo de SiGM.

PALAVRAS-CHAVE: Silicio grau metaldrgico, Quartzo, Beneficiamento.

ORE DRESSING AND CHARACTERIZATION OF QUARTZ IN ORDER TO OBTAIN THE
METALLURGICAL GRADE SILICON

ABSTRACT

This work describes the characterization and
purification stages for quartz in order to obtein the
metallurgical grade silicon (SiGM) with low impurities
content. The sample of quartz, after cruched,
calcination followed by quenching and autogen griding,
showed the SiO, content of 99,5%, an increase of
approximately 2% on the original sample. The particle

size analysis indicated that the fraction under 37 um,
matching only 2,06% of the total sample, presents high
impurities content, can be removed, thus facilitating the
purification stages. The study showed that the quartz’s
sample ore dressed has a potential use for the
production of SiGM.
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INTRODUCAO

A industria tem investido em fontes alternativas de energia, como a fotovoltaica,
edlica, geotérmica, hidroelétrica, etc., de forma a reduzir a dependéncia de fontes nao
renovaveis de energia, provenientes, principalmente, de combustiveis fosseis que geram
gases que impactam o meio ambiente’.

O interesse pela producdo de energia associada ao desenvolvimento sustentdvel
torna-se mais intenso a cada ano. Neste sentido, o uso da energia solar, como fonte
alternativa, avanga de forma progressiva, estimulado pelas caracteristicas favoraveis de ser
uma energia limpa e abundante. O sol fornece ao nosso planeta uma grande quantidade de
energia (3 x 10* J ano™) e esta luz solar pode, em principio, sustentar todas as necessidades
de energia tanto atuais quanto futuras®.

A energia solar pode ser aproveitada através do uso das células fotovoltaicas, também
chamadas de células solares, que permitem que a luz do sol (radiacdo eletromagnética) seja
captada e transformada em energia elétrica (efeito fotovoltaico). A energia obtida desta
forma apresenta vantagens como ndo ser poluente, ser renovavel, ter manutencdo simples e
ndo necessitar de longas linhas de transmissao.

O Silicio € um semicondutor com elevada abundancia na crosta terrestre e é o material
mais utilizado para a fabricag3o de células fotovoltaicas (~90%)?, nas quais se utiliza um Silicio
com elevado grau de pureza, conhecido como Silicio Grau Solar (SiGS). A principal matéria-
prima basica para obtencdo do silicio SiGS é o quartzo, que por meio de uma reacdo
carbotérmica se transforma no Silicio Grau Metalurgico (SiGM). O silicio SiGM é produzido
comercialmente a partir da redug¢do do SiO; (quartzo) em fornos do tipo arco submerso, para
producdo em larga escala®. Neste caso, esse produto deve possuir um teor de Silicio entre
98,0 € 99,5%".

Porém, este teor de Silicio ainda é inapropriado a producdo de células fotovoltaicas em
decorréncia do elevado indice de impurezas, com destaque para os teores dos elementos
dopantes, ou seja, os elementos Boro e Fésforo.

Estes elementos dopantes sdao importantes para se formar uma jungao pn, que se trata
de uma lamina de Silicio, inicialmente puro, que é dopada em uma de suas metades com
atomos de boro, e na outra, dopada com atomos de fésforo. Os dtomos de silicio possuem
quatro elétrons em sua ultima camada de valéncia que se ligam aos seus atomos vizinhos
formando uma rede cristalina. Ao adicionar atomos de fésforo, que possuem cinco elétrons, o
sistema ficara com um elétron em excesso que ndo poderd ser emparelhado. Isto faz com que
este elétron fique fracamente ligado ao seu atomo de origem, tendendo a ocupar a banda de
conducgdo. Ao adicionar dtomos de boro, que possui apenas trés elétrons, havera falta de um
elétron para satisfazer as ligacdes com os dtomos de silicio da rede. Esta falta de elétron é
denominada buraco ou lacuna, sendo que esta fica localizada na banda de valéncia, que

apresenta menor energia. Nessa condicdo, um elétron de um sitio vizinho podera passar para
esta lacuna, fazendo com que o buraco se desloque.
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Assim, o Fdsforo é um dopante doador de elétrons e denomina-se dopante n,
enguanto que, o Boro é um dopante receptor de elétrons e é denominado dopante p. Com a
formacdo da jungdo pn, e esta sendo exposta a fotons com energia maior que o gap de
conducdo, haverd a geracao de pares elétron-lacuna provocando um deslocamento de cargas,
fazendo surgir assim uma diferenca de potencials.

A existéncia dessas impurezas, no silicio SiGM, torna indispensdveis as etapas de
purificacdo para remové-las, ja que esses elementos dopantes sdo adicionados ao silicio
purificado (SiGS), de forma controlada, durante as etapas finais de preparacdo do
semicondutor. Isto é, sdo adicionados as laminas de silicio em concentracdes definidas.

Desta forma, o objetivo geral de nosso trabalho foi o de beneficiar e caracterizar uma
amostra de quartzo para obtencdo de um o6xido de silicio (SiO;) de elevado grau de pureza,
com a finalidade de produzir, em uma etapa posterior, um silicio SiGM de alta pureza. Neste
trabalho serd dado destaque para os resultados relacionados as impurezas associadas aos
elementos boro e fésforo.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente foi realizada a coleta da amostra no municipio de Tanhacu, BA, onde ha
uma jazida de quartzo com elevado grau de pureza. Na etapa de prepara¢do da amostra,
efetuou-se o quarteamento da mesma em pilha de homogeneizacdo, da qual foram coletadas
aliquotas de 5,0 kg. Em seguida, foi feita a cominuicdo da amostra utilizando um britador de
mandibula, operando em circuito fechado, com uma peneira de abertura de 6,35 mm.

O produto do britador foi homogeneizado em pilha de homogeneizacdo da qual foram
coletadas aliquotas de 200 g para o desenvolvimento dos trabalhos. Desse modo, foi realizada
a analise granulométrica a Umido em um peneirador vibratério (684,5 rpm) equipado com um
conjunto de peneira de abertura desde 2,36 mm a 37 um, segundo a série Tyler. Todas as
fracoes da anadlise granulométrica foram secas em estufa (100°C), pesadas e enviadas a
caracterizacdao por meio da difracdo de raios X (DRX).

Uma aliquota retirada da pilha de homogeneizacdo foi moida em moinho autdgeno,
por 2 h. O moinho autdgeno consiste em utilizar como meio moedor o préprio material, com
o objetivo de evitar a contaminacdo da amostra (Figura 1). O produto da moagem foi enviado
a caracterizacdo por DRX e por emissdo Otica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

Por fim, uma outra aliquota obtida do ensaio de britagem foi submetida a calcinacao a
900°C por 60, 90 e 120 minutos, seguidos de quenching (resfriamento brusco do material),
com o objetivo de facilitar a moagem e remover possiveis impurezas. Os materiais obtidos
foram encaminhados para analise por ICP-OES, para ser avaliado em qual tempo de calcinacdo
pode-se obter um quartzo com menor quantidade de impurezas.
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Figura 1 — Moinho autégeno (a) e a amostra apds o processo de moagem (b).

Em resumo, os procedimentos sao descritos pelo fluxograma apresentado na Figura 2.

Amostra (5 Kg)

¥

Eritagem
{Britador de mandibula
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Analise granulométrica a umido
em um peneirador vibratorio (684.5 rpm) Pilha de Cominuicio em moinho
equipade com um conjunto de peneira de homogeneizacio autdgeno por 2 horas

abertura desde 2,36 mm a 37 pm.

h J

Calcinagioa 900°C
por 60, 90 e 120 minutos

¥

Quenching

Figura 2 — Fluxograma de trabalho
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RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com os ensaios de analise granulométrica a umido, Figura 3, observa-se
que, apods a britagem, aproximadamente, 45% da amostra encontra-se abaixo de 2 mm e 5%
abaixo de 74 um. Esta granulometria foi considerada étima para os ensaios de moagem de
quartzo.
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Figura 3 - Representacgao grafica dos resultados da andlise granulométrica do quartzo apés o
ensaio de britagem.

O difratograma de raios X da fragdo obtida acima de 37 um, Figura 4, apresenta picos
caracteristicos dos minerais microclinio (KAISi3Og), muscovita ((K, Na)(Al, Mg,
Fe),(Si3.1Alp9)010(0OH),) e calcita (CaCOs). Ja a fragao fina, menor que 37 um, além desses
minerais, contém o mineral albita ((Na,Ca)Al(Si,Al)30s) e observa-se um aumento da
intensidade dos picos relativos a muscovita, melhor observado por meio do pico em 10,34°
(20).

Nesses minerais estdo as principais impurezas desta fonte de quartzo, que se destina a
producdo de silicio SiGM. Devido ao efeito negativo na producdo de energia elétrica
fotovoltaica, provocado por essas impurezas, estas devem ser removidas. De acordo com a
Figura 3, observa-se que a fracdo menor que 37 um corresponde apenas a 2,06% da massa
total. Assim, por apresentar maior quantidade de impurezas, esta fracdo foi removida antes
dos ensaios de purificagdo.
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Figura 4 - Difratogramas de raios X das amostras de quartzo, maior e menor que 37 pum,
provenientes do ensaio de analise granulométrica a imido.

Para deteccdo de elementos com teores da ordem de algumas ppm (partes por
milhdo) torna-se necessdria a andlise por ICP-OES. De acordo com os resultados para a
amostra de quartzo moido, Tabela 1, pode-se observar que o teor de SiO, é de 97,1%,
portanto, abaixo do valor étimo para a producdo de um silicio SiGM de qualidade’. Os teores
dos elementos Boro e Fésforo, estdo acima dos valores minimos exigidos (0,2 a 10 ppm)’, ja
que no caso deste material os valores encontrados foram 1,4 e 55 ppm, respectivamente.
Além dessas impurezas, esta amostra também apresenta outros elementos que devem ser
removidos. Como em um semicondutor o movimento dos elétrons, no seu interior, se altera
guando ha impurezas, em sua estrutura, o quartzo utilizado na obtencdo do silicio SIGM deve
conter o minimo possivel de impurezas. Contudo, neste trabalho, buscou-se uma purificagao
em especial dos elementos dopantes, Boro e Fésforo, presentes no quartzo, uma vez que, sdo
estes os elementos que alteram mais significativamente as caracteristicas do material.
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Tabela 1: Resultado da analise de ICP-OES para o quartzo apos moagem.

Compl)os:igéo Concentragao Com|:’:os'ig50 Concentragao
Quimica Quimica

SiO, 97,1% Li 9,4 ppm
Al 3.300 ppm Mg 119 ppm
B < 1,4 ppm Mn 47,2 ppm
Ba 90 ppm Na 3.900 ppm
Ca 1.300 ppm P 55,0 ppm
Co <0,6 ppm Sn <0,6 ppm
Cr 10,4 ppm Sr 6,5 ppm
Cu 3,5 ppm Vv <0,6 ppm
Fe 1.000 ppm Zr 44,9 ppm
K 605 ppm

Apds a etapa de calcinacdo, seguida de quenching, as amostras recolhidas foram
analisadas por ICP-OES e os resultados obtidos, apresentados na Tabela 2, mostram um
significativo aumento nos teores de pureza do SiO, e uma diminuicdo dos teores de Boro e de
Fosforo, em relagdo a amostra de quartzo sem tratamento. Como pode ser observado, os
teores obtidos se encontram dentro dos valores definidos na literatura como ideais para a
obtencdo de um silicio SIGM®”.

Tabela 2: Comparacao dos niveis de SiO,, Boro e Fésforo do quartzo moido e apés 60, 90 e

120 minutos de calcinagdo seguidos de quenching.

Calcinacao - quenching — moagem
Composic3o Limites Aceitaveis Quartzo Tempo (min)
posi¢ para Sigm>’ Britado P
60 90 120
SiO; 98-99,5 97,1% 99,5% 99,4% 99,5%
B 0,2 ppm 1,4 ppm <0,4 ppm <0,4 ppm | <0,4 ppm
P 10 ppm 55 ppm <3,0 ppm <3,0ppm | <3,0 ppm

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2, a partir do tempo de 60
minutos de calcinacdo se obteve um bom resultado de purificacdo das amostras de quartzo, e
o aumento do tempo de calcinagdo ndo provoca mudanca significativa nos teores dos
elementos analisados.

CONCLUSAO
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A existéncia de impurezas torna as etapas de purificagdo indispensaveis para se atingir
o grau de pureza necessario para um quartzo que sera utilizado na producdao de um SiGM. A
etapa de calcinagdo seguida por quenching resultou em um material com 99,5% de pureza de
SiO, e um baixo valor nos teores de Boro e de Fdésforo, elementos que sdo utilizados como
dopantes no silicio solar. Desta maneira, ndao poderiam estar presentes na matéria-prima que
sera utilizada para a fabricacdo do SiGM. Portanto, pode-se concluir que as etapas de
beneficiamento realizadas proporcionam uma melhora significativa na qualidade deste
guartzo, que visa o seu uso na obtencao de um silicio SiGM.
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