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Résumé :

Ce travail a été réalis¢ pour étudier les performances du carbure de silicum recyclé
généré par l'industric photovoltaique issus du processus de sciage multi- fils du lingot de
siicum en plaquettes. La récupération et le recyclage du shury composé de polyéthylene
glycol (PEG), carbure de silicium (SiC), silicum et des fragments métalliques, ont ét¢ réalisé
par des méthodes chimiques simples et économiques. Un procédé par transfert de phase a été
envisagé dans cette étude. Apres ¢€limination du PEG et des fragments métalliques, une étape
de séparation par transfert de phase, qui exploite la différence de propriété de surface entre les
particules du Silicum et de SiC aprés lavage a lacide, a été réalisée pour récupérer les
particules de siicim et de SiC du mélange de poudre. L’effet des conditions de
fonctionnement sur la pureté et la récupération du produit Si ont été¢ étudiés, y compris la
valeur du pH de la phase aqueuse, le volume de I'huke et la concentration solide de SiC pur. En
outre, une ¢étude des performances du SiC recyclé aprés sciage sera évaluée pour une
réutilisation. La caractérisation du shury avant et apres recyclage a ét¢ évaluée par microscope

¢lectronique a balayage couplé a la microanalyse EDS et par DRX.

Mot clés : slurry usagé, sciage de lingot, silicium, carbure de silicium, transfert de phase, huile



Abstract:

The research reported in this manuscript was realized to study the
performances of recycled silicon carbide issue from the kerf lost shury waste
generated by the photovoltaic industry, from the multi-wire sawing process of
silicon ingot nto wafers. The recovery and recycling of slury which consist of
polyethylene glycol (PEG), silicon carbide (SiC), silicon debris and metal
fragments were realized by simple and economical chemical approach. A phase
transfer separation method was investigated in this study. After PEG and metal
fragments removal, a stage of phase-transfer separation, which take advantage of
the difference in a surface property between the Silicon and SiC particles, were
carried out to separate and recover the Silicon and SiC particles from the powder
mixture. In this stage of separation, oil was added to aqueous shlury of the two
particles. The effects of the operating variables on the recovery were
mvestigated, including the pH value of the water phase, oil/'water volume ratio,
and solid concentration. In addition,

a study of the performance of SiC recycled after sawing will be evaluated.
The diffraction of X-rays (XRD) (SEM-EDS) was used to characterize the
structure and the morphology of the powder.

Keywords: kerf lost slurry, silicon ingot slicing, Silicon, silicon carbide, phase

transfer separation, oil.
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Introduction générale

Le soleil est une source d'énergie propre, libre et infinie. La production d'énergie solaire
réduit non seulement les émissions de gaz qui augmentent le réchauffement climatique, mais il
est un excellent moyen d'économiser de largent. Les cellules solaires photovoltaiques (PV)
continuent d'étre un marché en forte croissance avec un taux de croissance cumulé de 35% entre
2010 et 2019 [1]. L'un des principaux moteurs de cette croissance rapide est le développement
de la technologie de fabrication PV basée sur des plaquettes de Silicium [2].

Etant donné que I'énergie solaire photovoltaique ne génére pas de nuisance particulicre,
les impacts environnementaux se situent nécessairement en amont et en aval de la chaine de
production de la cellule solaire. L’industric photovoltaique avec ces différents procédés
d’élaboration (croissance cristalline du silicum, la découpe de lingot du silicum, Ila
métallisation, la photolithographie, traitement de surface, sérigraphie...) génére des rejets
liquides trés néfastes avec des impacts non négligeables sur '’homme et I’environnement [3-
4,5].

La question des déchets permet une approche mtéressante et concréte du développement
durable. En effet, elle cristallise les problémes d’environnement et aussi les problémes sociaux
ou économiques. Le rejet dans I'environnement est strictement encadré et réglementé. En 2017,
environ 57% de la production mondiale de la PV était réduite aux déchets de silicum lors de la
découpe de lingots de silicium en plaquettes [1-2-6]. Le procédé de découpe induit une perte
de silicum importante, seulement, 60% du lingot sont transformés en plaquettes, le reste est
sous forme de coupeaux du siicum mélang¢ avec du SiC difficilement recyclable. Il est
constaté¢ que le slurry usagé affectait les performances de découpe et que sa gestion représente
une économie potentielle qui permet de recycler du SiC et de récupérer environ 40% du Si
non utilisé¢ [1-3]. Cela fait que ce rejet liquide prend une énorme place de stockage vu qu’il
n’est pas jetable ni brulable d’une part et cause une grande perte économique vis-a-vis la
quantit¢ de SiC et du Si qui se trouve dans ce dernier, une solution doit avoir lieu pour ce
conflit, mais comme la densit¢ de SiC est assez proche de celle de Si, il est difficile de séparer
entre les deux ¢éléments cela nécessite de faire une étude de séparation.

L’objectif principal de ce mémoire est de recycler le slurry usagé en récupérant le
silicium du SiC par la méthode de séparation de transfert de phase. Une étude des performances
de SiC recyclé apres sciage sera faite. Le SiC recyclé sera réutilisé dans le procédé de découpe

ou valoris€ comme photo-catalyseur pour la production d’hydrogéne. Le silicium récupéré sera

Mémoire defind’études en Génie del’Environnement 1



valorisé soit pour la synthése de nanoparticules de silice soit comme anode pour application de
batterie en lithium.

Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres qui sont présentés comme suit :

Le 1°" chapitre est consacré a une étude bibliographique relative a notre étude, ou sont
définis I'énergie solaire photovoltaique, les cellules et panneaux solaires a base du silicium, le
silicum cristallin et grade solaire et l'origine des rejets issus des procédés de découpe des
lingots du silicium.

Le 2¢me chapitre est consacré a une synthése bibliographique relative aux procédés de
traitement des effluents photovoltaiques.

Le 3¢me chapitre présente les techniques et les conditions expérimentales.

Le 4¢me chapitre englobe I'ensemble des résultats expérimentaux et discussions.

Ce ftravail se termine par une conclusion générale résumant I'essentiel des résultats

obtenus.
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Chapitre 1 :
Systemes
photovoltaiques



Energie solaire
Ayjourd’hui, la transition vers I'énergie verte est en train de changer nos modes de
production et de consommation d’énergie. Elle doit étre renouvelable inépuisable, propre,
disponible, etc. L’énergie solaire comporte de nombreux avantages qui la propulsent au
premier rang des sources d’énergie alternatives. C'est une énergie dite verte est propre, n'émet
aucun gaz a effet de serre et sa matiere premicre, le soleill bien que distant de plus de
150 millions de kilométres de nous, est gratuite, inépuisable et disponible partout dans le

monde. Il existe trois types d’énergie solaire catégorisés selon leurs méthodes de production :

Energie solaire photovoltaique

L’¢énergic du rayonnement solaire qui fait appel a des panneaux photovoltaiques,
recueillent les photons du soleil et les transformant en électricit¢ (figurel.1). Ces panneaux
photovoltaiques sont composés d’une superposition de couches de cellules dont I'une est
chargée négativement et I'autre positivement. Dés qu’un photon traverse ces couches, il produit
une tension ¢€lectrique. Il ne reste plus qu’a raccorder un fil a la borne négative et un autre a la

borne positive pour exploiter I'¢lectricité produite. En gros, I’énergie solaire photovoltaique

fonctionne comme une pile.

Y

Récepteurs

[T}

Figure 1.1. Energie solaire photovoltaique
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Energie solaire thermique
Ce type d’énergie est produit & partir de panneaux solaires thermiques posés sur le toit
d’une construction pour capter la chaleur du soleil L’énergie solaire thermique ainsi obtenue

peut étre employée de différentes facons : chauffage solaire, chauffe-eau, (figure 1.2).

Eau chaude:

Figure 1.2 : Energie solaire thermique
Energie solaire thermodynamique

L’énergiec solaire thermodynamique est produite par des centrales solaires a
concentration. Cet équipement est composé de miroirs avec des fluides caloporteurs et d’un
générateur d’¢lectricité solaire. Tout comme les panneaux solaires thermiques, ces miroirs
transforment I’énergie apportée par le rayonnement solaire en chaleur, mais a une température
considérablement plus ¢élevée. Cette derniere peut, d’ailleurs, aller de 250 a 800° en fonction

des techniques utilisées.

récepteur solaire

les rayons du soleil
sont concentrés
en un point

ki

Electricité
fluide transporteur

de chaleur (500°C)

refroidisseur

o condensateur ‘

refroidie

| miroirs
(héliostats)

vapeur deau
sous pression (250°C)

Figure 1.3 : Centrales solaires thermodynamique a concentration.
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Energie et cellule photovoltaique

L'¢lément de base de I'énergie solaire photovoltaique est la cellule photovoltaique. De
nos jours, il existe de nombreuses et différentes cellules photovoltaiques. Elles sont classées

en trois générations [7-8] :

e La 1°¢génération : Renferme les structures composées de silicium monocristallin ou
multi-cristallin

e La 2°me génération : Rassemble les cellules dites a couches minces ou amorphe

e La 3% génération : Rassemble toutes les autres technologies telles que les cellules

multi jonctions haute performance, les cellules organiques, les cellules organiques

polymere(s), les cellules hybrides et les cellules de Graetzel

Cellule Cellule

Cellule

multicristalline Mono-cristalline Amorphe

Couche mince
Figure 1.4 : Quelques types des cellules solaires photovoltaiques.

Cellule au silicium monocristallin

La cellule au silicium monocristallin est constituée d'un silicium formé d'un seul cristal
ordonné. Une alternative a la cellule monocristalline estla cellule multi-Cristalline.
Avantages :
e Trés bon rendement de 26.7%
e Bon ratio We/m2 (~150 We/m2) ce qui permet un gain de place si nécessaire.
e Nombre de fabricants élevé.
Inconvénients :

e Fabrication plus délicate et donc plus cotteuse.

e Rendement faible sous un faible éclairement (plage d'utilisation : 100 a 1000 W/m?.
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Cellule au silicium multi-cristallin
La cellule au silicium multi-cristallin est constituée de cristaux de 1mm a environ 2cm
assemblés, appelé "grains".
Avantages :
o Les cellules sont de forme carrée permettant un meilleur foisonnement dans un module.
e Bon rendement de conversion environ 15%.
e Lingot moins cher a produire que le monocristallin.
e Nombre de fabricants élevé.
Inconvénients :
e Rendement faible sous un faible éclairement (plage d’utilisation : 200 a 1000 W/m?).
e Sensible aléchauffement, forte baisse de rendement autour de 60°C.
Les cellules dites couches minces
Sont des cellules constituées d'un silicium ayant une structure atomique désordonnée,
c'est a dire non-cristallisé. Ce matériau absorbe la lumiere beaucoup plus quun silicum
cristallin. 11 fait partie de la technologie "couche mince" qui consiste a déposer sous vide sur un
substrat (verre, métal, plastique...) une fine couche uniforme composée d’un et plus souvent de
plusieurs matériaux réduits en poudre.
Avantages :
e Peut étre appliquée sur une surface importante (4 voire 6 m?), et peut étre ensuite
découpés.
e Peut étre utilisée sur des modules courbés ou souples.
e Peu sensible al'échauffement autour de 60°C.
e Fonctionne aun treés faible niveau de luminosité (a partr de 20 hux).
e Fabrication en principe moins onéreuse.
Inconvénients :
e Rendement bien inférieur a celui du silicium cristallin.
e Industrialisation encore peu développée par rapport aux technologies cristallines.

e Baisse de rendement des les premicres semaines d'exposition.

En 2017, T'institut de recherche allemand Fraunhofer (ISE) a battu son propre record et
a réussi a atteindre un rendement de 22,3% avec une cellule solaire en silicium polycristallin

[9]. Cette réussite a été rendue possible grace a l'utilisation d’un silicium trés pur et a
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I'optimisation des étapes de cristallisation et de traitement des cellules. Etant donné que cette

technologie représente environ 60% du march¢ mondial, c’est une avancée encourageante.

Etapes de fabrication d’un panneau solaire
Les cellules sont mises en série €lectrique, puis encapsulées entre une plaque de verre a
lavant et un autre matériau étanche a lhumidit¢ a larriere. Elles forment un module
photovoltaique et finalement, un panneau solaire photovoltaique.
Un panneau photovoltaique est un systéme capable de capter I'énergie envoyée par le soleil vers

la Terre, et de la convertir en courant ¢électrique contnu (figure 1.5).

() Semi-conducteurs
0 Lumiére (photons)

| Contact avant

panneau solaire panneau solaire panneau solaire
Electrons monocristallin polycristallin amorphe

Récepteur

Figure 1.5 : Panneaux solaires photovoltaiques (mono-multi et amorphe).

Le silicium solaire
Le silicium constitue I'élément de base de I'énergie solaire photovoltaique. En 2011,
87 % des mstallations photovoltaiques mstallées dans le monde comportaient du silicium mono
ou multi-cristallin, bien qu’étant I'élément chimique le plus abondant sur terre aprés I'oxygene,
le silicium ne peut pas étre trouvé a I'état pur, il doit donc étre extrait de la silice (SiO2)
(figurel.6) selon cette réaction chimique simplifiée :
SiO2 +2 C — Si+2CO (1.1)
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Le silicium est ensuite purifié, mis en forme puis dopé avant d’étre utilisé, Toutes ces

opérations ont un important colt énergétique [10-12].

Figure 1.6 : Diffrents minerais de quartz (SiO2).

La réduction de la silice, c’est I'étape de la transformation de la silice sous forme de
quartz en siicum de grade métallurgique (MG-Si). Cette réaction se fait par la réduction du
SiO2 par le carbone dans un four a arc a haute température. La purification de ce dernier par des
procédés principalement chimiques fournit le silicium poly-cristallin [10-13].

Cependant, pour des applications photovoltaiques, on doit passer du silicum grade
métallurgique (pureté 98-99%) au silicium grade solaire (SoG-Si) de haute pureté (99,999999
%) ce qui signific que le silicum doit étre davantage purifié. Il ne devient hautement pur
qu’apres avorr subi différents traitements physiques et chimiques complémentaires.

Une fois [I'étape de purification terminée, viendra ['étape de la recristallisation du
siicum. C'est en adaptant ['étape de la recristallisation, que le siicum va devenirr soit

monocristallin, soit multi-cristallin.

Cristallisation du silicium

Pour la recristallisation du silicium deux grandes voies principales sont possibles :

Le tirage Czochralski (CZ)

Le silicium monocristallin (sc-Si) est obtenu par croissance ou étirage d’un lingot
cylindrique a partir d’un monocristal.

La fabrication du silicium monocristallin est réalisée selon le principe du procédé de
Czochralski (figure 1.7). Il consiste a mettre la matiére premiére en fusion dans un creuset en
quartz ou elle est maintenue a I'état liquide, mais a la limite de la solidification, par chauffage.
L’atmosphére est alors neutralisée grace a linjection d’argan, afin d'éviter tout probléme
d’oxydation. Un germe monocristallin présentant une orientation cristallographique connue est

mis en contact avec le liquide, puis progressivement tiré vers le haut (vitesse de 1 mmysec) et
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mis en rotation (30 tours/mm). Du silicium liquide est alors entrainé a sa suite. Il va rapidement
refroidir et donc se solidifier, tout en adoptant l'orientation cristallographique du précurseur. Il

se forme un seul et unique cristal géant de forme cylindrique [14-15].

hoder 4
[Seed crystal
, Chamber

Figure 1.7 : Croissance du silicium monocristallin par procédé CZ [14-15]

La solidification directionnelle

C’est la technique que le Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs
pour I'énergétique (CRTSE) adopte pour la fabrication des lingots parallélépipédiques de
siicium multi-cristalin  (mc-Si) par solidification dirigée (figure 1.8). Le principe de cette
technique, consiste a mettre du silicium dans un creuset en quartz recouvert d’une couche de
nitrure du silicium (SzN4) de maniere a ce que la silice du quartz ne réagisse pas avec le silicum
liquide. Il suffit de placer le silicium en fusion dans un creuset en graphite puis de la refroidir
par le bas durant plusieurs dizaines d'heures par la méthode d’échangeur de chaleur HEM (Heat
Exchanger Method).
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Figure 1.8 : (1) Silicium grade solaire (feedstock) (2) Silicium en fusion dans un creuset en
quartz (3) silicium solidifi¢ (4) lingot (5) briquette et plaquette.
La solidification se fait donc de bas en haut, tout en causant lapparition de plusieurs

cristaux a gros grains dans la colonne permettant la formation des cristaux multi-cristallins de

taille et d’orientation différente. Un lingot de forme parallélépipédique de 75Kg est obtenu.

Technique de sciage des lingots et la mise en forme des plaquettes
Une fois la cristallisation terminée, les lingots doivent étre usinés et découpés en
plaquettes. Les lingots du siicim de forme cylindriques (monocristalln) ou
paralélépipédiques (multi-cristallin) obtenus a lissue de I'étape de croissance et de
solidification sont ensuite sciés en fines plaquettes (wafers) de 200-300 pum d'épaisseur.
Trois méthodes principales de sciage de lingot sont utilisées et développées
ndustriellement [16] :
e [a technique de sciage annulaire : technique antérieure et en voie de disparition.
e La technique de sciage par fil a diamant.

e La technique de sciage par fil en acier « shurry ».

La technique de sciage par fil a diamant

Un fil diamant¢ est un outil utilisé pour découper des lingots de silicium en fines
plaquettes. 1l s'agit d'un outil de sciage filiforme fabriqué avec une fine corde a piano avec des
granules de diamant fermement attachés comme il est plus fin qu'un cheveu humain (figurel.9)
[17]. Le Diamon Wafer Scie (DWS) est une nouvelle génération de sciage, elle offie plusieurs
avantages, notamment une perte du silicium moindre, un colt de découpe réduit et un grand
respect pour 'environnement par rapport au procédé par scie a fil en acier [18].
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Figure 1.9 : Sciage de lingot du silicium par fil a diamant.

Technique de découpe « slurry »

C’est la technique de sciage utilisée actuellement par le CRTSE, la figure 1.10
représente la machine de découpe de lingot (mc-Si) utilisé par le CRTSE.

Figure 1.10 : Machine de découpe de lingot du silicium multi-cristallin, HCT- CRTSE.

Le principe de cette technique consiste a utiliser un fil en acier de diametre de I'ordre
de 0,2 mm fourni par une bobine émettrice enroulé plusieurs centaines de fois sur quatre guide-
fils formant ainsi une nappe. Ce fil, entrainé a une vitesse d’une dizaine de métres par seconde
(10 m/sec) sert de véhiculer a un mélange d’huile et d’abrasif (appelé slurry) déversé sur la
nappe qui coupe et rode le bloc de silicium qui traverse la nappe. La (figure 1.11) illustre le
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principe du procédé, montrant les quatre guide-fils supportant la nappe, les bobines émettrice

et réceptrice de fil, et une brique de silicium traversant cette nappe [3-5].

. a 'amont

silicium multicristallin . —
Four HEM Briquettes *

Déverssement de slurry
Débit 75 Kg/min
SiC+ PEG \

Traitement de surface
Etching

v Plaquettes
10x10 cm Fil de découpe

Figure 1.11: Schéma de principe d’une scie a fil « slurry ».

Les grains d’abrasif SiC sont emprisonnés entre le fil et le bloc de silicium, ils enlévent
des fragments de matiere par divers mécanismes, fragments évacués ensuite par le slurry.
L’épaisseur des plaques est déterminée par le pas des fils de la nappe.

Ce procéd¢ permet d’obtenir des centaines, voire des milliers de plaques en une seule
opération avec un trés bon état de surface et une perte de matiere due aux traits de découpe
minimisée. Il présente néanmoins des problémes de casse de fil ou de plaques ou de divers

défauts dont les origines ne sont pas toujours parfaitement identifiées.

Caractéristiques de I’abrasif « SiC »

Le slurry utilis¢ par la technique de découpe fournie par HCT, contient 32 Kg de I'huile
de coupe du nom commercial HS20 (PEG) additionné avec 50kg du SiC, la densit¢ du mélange
est de 1,57. Le SiC est produit par un processus impliquant la réaction électrochimique de la
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silice - sous forme de quartz avec du carbone sous forme de coke de pétrole brut. Le mélange
steechiométrique est mis a réagr dans un four a résistance €lectrique et a une température
supérieure a 2200°C pour donner des cristaux de haute qualité.

Les gros cristaux sont ensuite séparés, broyés et nettoyés des impuretés magnétiques
dans des séparateurs magnétiques a haute intensité et ensuite classés en fractions de taille étroite
pour convenir a l'utilisation finale.

Deux types de SiC existent (SiC vert et SiC noir). Le SiC utilis¢ pour la découpe de
lngot du silicum est d’une couleur noire (Black SiC) de grade F500.Le grade F500 utilisé
correspond a une part dommante des grains (> 50%) de taille comprise entre 11,8 et13, 8 pm.
Le SiC est utilisé ¢galement pour broyer la fonte, les métaux non ferreux, le caoutchouc, le curr,
le plastique, le bois, les roches minérales, etc. Il peut également étre utilis€ pour fabriquer des
produits réfractaires de haute gamme.

a. Répartition granulométrique

L’abrasif fourni a la frme Photowatt par ESK est un mélange de grains plutdt compacts
et de grains plutdt allongés, voire aciculaires. Une étude réalisée a Photowatt a fourni la
répartition de la taille des grains. La dimension maximale de 273 grains a été mesurée. Ces
mesures qui donnent une moyenne de 13,14 = 4,95 um ont été regroupées sur la (figure 1.13).

Elles donnent une mini taille de 4 pm et une maxi taille de 38 pm.

20
=
L
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=
=
—
-
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taille des grains (um)

Figure 1.12 : Histogramme de répartition granulométrique — abrasif ESK F500.
Cet histogramme nous montre que la part dommante des grains se situe entre 11,8 et

13,8 um et environ 19% des grains ont une taille supérieure a 18,5 um et 28 % des grains ont

une taille supérieure a 16,5 pum.
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b. Propriétés physico-chimiques

Les tableaux 1-1, 1-2,1-3 et 1-4 donnent la composition chimique et les

caractéristiques physico-chimique du SiC noir et du Silicium pur.

Tableau 1.1 : Composition chimique du SiC.

SiC (grade F500) Noir
12um
SiC 98,5-99,4%
Fe,Os 0.05-0.1 %
F.C 0.06-0.15
SiO, 0.2%

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques du SiC.

SiC (F500)

Point de fusion 2250°C
Densité 3,90
Dureté 9,2

Température 1900°C
d’ébullition

Minéral de base a-SiC

Réseau cristallin Hexagonal
Couleur Noir

Tableau 1.3 : Pureté du silicium de différents grades

Grade Grade
Silicium , ) Grade solaire ¢lectronique
métallurgique
Pureté (%) 08-99 09/9,999 999 999
0
99,999 999 %
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Tableau 1.4 : Caractéristiques physico-chimiques du silicium

Silicium pur Si (diametres des particules (1-

2um)

Masse volumique kg/m3 2330 kg/m?

Masse atomique g/mol 28,085 50 g/mol
Température de fusion (°C) 1415
Température d'ébullition 2355
O
Forme cristalline Cubique

Couleur Gris
Dureté 6,50

Les pertes dues a ’opération de découpe

La production de silicium photovoltaique avoisine aujourd’hui 500 000 tonnes par an.
Or, sur les 470 000 tonnes produites en 2017, pas moins de 200 000 ont été réduites en copeaux
lors de la découpe des lingots de silicium pur en cellules solaires. Ces copeaux, mnexploitables,
représentent une perte de prés de 40% de matieres premicres, la plus grande perte dans la chaine
de production photovoltaique. Un gaspillage d’autant plus macceptable que la production d’une
tonne de silicum photovoltaique nécessite 5 tonnes de ressources naturelles, et que cette
production sera de 800 000 tonnes d’ici a 2022. Jusqu’a présent, toutes les tentatives de
recyclage des copeaux, appelés kerf’s, se sont heurtées a la difficult¢ de purifier ces derniers,
contaminés par d’autres produits lors de la découpe.

La figure 1.13, donne la répartition du cott relatif de la production du module PV de
siicium cristallin, en particulier I'étape de sciage de lingot qui représente environ 24% du cout
total d’un panneau solaire.

Ces problématiques sont les raisons qui ont motivé 1’objectif de ce travail

100% I~ I PolysSi
| ; Ingot/Wafer
_ Do
24%
__ K& B
% '

PolySi  Ingot/Waer ~ Cell Module

g g

g 2

Figure 1.13 : Répartition du cott relatif de la production du module PV de silicium cristallin [4].
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Chapitre 2 :
Traitement des
effluents du processus
photovoltaique




Effluents photovoltaiques
Le CRTSE réalise toutes les étapes de la fabrication de module photovoltaiques, de la
matiére premicre jusqu’au produit final. La chaine de production photovoltaique passe par 04
étapes principales selon le schéma illustrer sur la (figure 2.1).
Etape 1 : raffinage du silicum a partir du quartz pour I'obtention du silicum grade
métallurgique, grade électronique et grade solaire.
Etape 2 : cristallisation du silicium et mise en forme des plaques
Etape 3 : fabrication des cellules solaires, cette étape englobe les traitements suivants :
e Trattement de surface (décapage, dégraissage).
e Diffusion du bore et du phosphore (dopage et jonction P-N).
e Métallisation par sérigraphie.
e Texturisation.
Etape 4 : L’encapsulation : assemblage des modules (montage de panneau et modules
photovoltaiques).

Etape 2
Cristallisation du silicium et
mise en forme des plaques

Etape 1
Raffinage du silicium

Tirage du ingot

\
Diftusion au
ﬂ"o.p'wn

Ou sadle
> S)mﬂll:uﬂ’qu.)

< Si dlectronique
> §isolaire

Etape 3

Fabrication Wetallination
por

des cellules i

="a

Etape 4
Assemblage des modules

Figure 2.1 : Chaine de production d’un panneau solaire photovoltaique
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Les impacts environnementaux de I'ndustric photovoltaique se situent nécessairement
dans les différentes actions réalisées pour la production de cellule solaire. Les differentes étapes
de la chaine photovoltaique générent des rejets liquides trés néfastes, il est donc essentiel d'en
contenir la production et d’en maitriser le devenir.

Ces rejets qui peuvent étre rencontrés a I'amont ou a I'aval de la chaine de production
sont répertoriés en deux catégories distinctes :

A Pamont de la chaine de production du processus photovoltaique (étape 2)

Il s’agit des risques liés aux rejets de fluide de coupe générés des opérations de découpe

des lingots du silicium. Une huile de coupe qui peut former un film mince a la surface de I'eau,
qui nuit au transfert de l'oxygéne de Platmosphére vers I'eau, et provoque alors des
perturbations au niveau de I’écosysteme.
C’est un rejet issu de la technique shury de sciage et qui engendre une perte massive de matiere,
seulement 60% de la masse du lingot sont transformés en plaquettes, le reste étant sous forme
de fines particules de silicum mélangées avec du fluide de coupe (PEG), d’abrasif sous forme
de microbilles de SiC et des fragments métalliques (Fe, Cu, Zn...) issus de I'acier de cable. Prés
de 40% du silicum grade solaire est rejeté, un déchet industriel qui pourrait désormais étre
recyclé et valorisé.

Ces déchets constituent une ressource potenticlle et encore mexploitée pour la
production de silicium de grade solaire. En 2010, plus de 100 kT de silicium ont été jetées pour
environ 145 kT de silicium « utile »

A P’aval de la chaine de production du processus photovoltaique (étape 3)

Il existe une autre catégorie d’effluents, issus des opérations de traitement de surface
des plaquettes du silicium amnsi que des flux élevés d’eaux de ringage contaminés mis en
circulation. Sont essenticllement des bains usés riches en fluorure, nitrate, matiéres organiques
et en métaux lourds. Ces rejets sont extrémement hétérogénes et sont caractérisés par un pH
trés acide, une concentration en fluorure qui excéde 1000mg/l et une turbidité élevée [19,20].
Leur quantit¢ et leur qualit¢ varient en fonction du procédé mis en ceuvre. Elles présentent
souvent un large spectre de polluants chimiques a divers niveaux de toxicité. Une des

conséquences de cette pollution est la diminution de la présence d’oxygene dans I'eau.

Le tableau 2.1, donne les principaux produits chimiques (acide, bases, gaz, métaux...)

utilisés pour la fabrication des cellules PV.
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Tableau 2.1 : Principaux produits chimiques utilisés pour la fabrication des cellules PV.

Protection des | Polluants | Polluants | Traitement des
EomEoRsey| Dangers personnes de |'air de |'eau rejets
|Etape 1. Raffinage du silicium
silice Si0; iritant masque poussieres fines fillras
acide chlorhydrique HCI toxique extraction, SiH4, lavage des gaz,
hydrogene H. explosif équipements SiHCl,, HCI neulralisation des
trichlorosilane SiHCI; toxique personnels SiH,Cl:, effluents liquides
Etape 2. Mise en forme des plaques
slurry |PEG,SIC | - [ - | - | PEG,SIC, | Sté spécialisée
Etape 3. Fabrication des cellules
acide fluorhydrique HF toxique HF HF
acide acétique CH,;COOH corrosif H* CH:COOH
acide nitrique HNO 4 corrosif NO, HNO;
soude NaOH corrosif NaOH NaOH
alcool isopropylique IPA irntant cov -
trichlorure de phosphoryle |POCI: toxique HCI -
extraction, HF, SiF,, lavlaglg d?s gzz,
tétraflucrure de méthane |CF. effet de serre | équipements | COF,, CO, - n?rl]’ e nlsarlon' d:s
personnels de F2 bt o)
silane SiH 4 pyrophorique protection Si0; -
ammoniac NH, toxique NH, -
fibre de verre Pb toxique Pb -
aluminium Al Al -
argent Ag Ag
: : ) 2 condensation et
liant des pates métalliques |Solvants org. irtant Ccov - aemBiikiion

Procédés de traitement des effluents photovoltaiques

Procédés de traitement des effluents de surface « a ’aval »
Dans cette catégoriec de rejet, pour séparer la matrice liquide des substances qu’elle
véhicule, la plateforme de recherche sur les effluents industriels semi-conducteurs

photovoltaique, met en ceuvre différents procédés :

e Procédés Physico-chimiques.

e Procédés Electrochimiques.

e Procédés Membranaires.

e Procédés D’oxydation Avancées Photo-catalytiques -AOP
e Adsorption Et Bio-adsorption.[21]

Conventionnellement ces rejets sont traités par un procédé physico-chimique de la
neutralisation a la chaux ou autre sel de calcium suivi par une coagulation floculation aux sels
d’aluminium [15]. Néanmoins, ce procédé présente quelques inconvénients dont les plus
contraignantes sont la nécessité d’utiliser des produits chimiques ainsi que la génération d’une
quantit¢ importante de boues, qui doivent étre pris en charge dans un centre spécialis¢é de

stockage afin d’éviter les phénomenes de lessivage [22-23].
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Dans ce contexte, un procédé électrochimique prometteur permettant de se passer des
coagulants et des floculants chimiques par la génération d’especes coagulantes in situ est rendu
possible grace a la dissolution d’anodes en fer ou en aluminium par oxydation lors d’un passage

de courant a travers un réacteur d’électrocoagulation [19-23].

D’autres part, le traitement des effluents a Paval connaitra I'introduction d’autres
procédés tel que les procédés mnovants des techniques membranaires (nano-filtration, osmose
inverse [23-25], d’oxydation avancée (POA), I'électro adsorption et la valorisation des boues

produites par voie physico chimique par procédé de frittage en vue de leur valorisation [19].

Il est également a noter que le fluorure de calcium (CaF2) peut servir a la fabrication de
fluorure d’aluminum ou d’acide fluorhydrique (HF), d’ou notre mntérét a valoriser ce sous-
produit du traitement des effluents HF [26].

Pour la partie « procédé d’oxydation avancée », il s’agira d’une combinaison d’un
catalyseur semi-conducteur tels que le dioxyde de titane (TiO2) avec un procédé
¢lectrochimique pour la minéralisation des solutions aqueuses contenant des composés
organiques (les agents complexant (EDTA, acide citrique...), le PEG, Tlisopropanol, les
surfactants, etc.) qui sont des polluants récalcitrants souvent présents dans les rejets du

processus photovoltaique.

L’mtérét de ce procédé mtégré est d’une part la formation in situ des radicaux
hydroxyles OH* qui possedent un pouvoir oxydant supérieure a celui des oxydants
traditionnels, tels que Ch, CIO2 ou O3. Et d’autre part I’élimmnation des métaux lourds dérivants
de processus spécifiques et que 'on trouve dans les rejets des eaux de ringage, en particulier :
cuivre, chrome par procédé¢ d’€lectrocoagulation grace a la production d’espéces coagulantes
in situ. La technique repose sur I'excitation d’un semi-conducteur tel que (TiO2) par une source
de lumi¢re ultraviolette en phase aqueuse.

Le traitement par photo-catalyse hétérogene utilise la partie la plus énergétique du
spectre solaire (A<400 nm) afin d’induire des réactions d’oxydoréduction [27-29].

Procédés de séparation et de la purification du mélange silicium/SiC « a I’amont »
Les effluents a I‘amont de la chaine de production de la cellule solaire sont constitués
majoritairement de silicum, de SiC, du PEG, d’oxyde natif de silicium (SiO2) ainsi que des

fragments métalliques (fer, cuivre, Zinc...).
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La séparation de PEG a été réalisée par plusieurs méthodes : centrifugation, extraction
liquide-liquide. A cet effet, une séparation efficace par extraction liquide-liquide suivie d’un
procédé de distillation a été réalisée par Hecini et al en 2016 [5].

Selon Zhou et al [30] et Z. Jiangshan et al [31], les fragments métalliques peuvent étre
facilement ¢€liminés par lixiviation acide a l'aide de I'acide chlorhydrique ou lacide sulfurique.
Par séparation magnétique selon Boutouchent-Guerfi et al [32] et par solidification
directionnelle selon Wang et al [33].

En revanche, la séparation des particules de silicum et de SiC s’avére compliquée,
celles-ci présentant des tailles et des densités relativement proches. En effet, de nombreux
efforts sont menés pour trouver des méthodes efficaces et rentables pour séparer le Silicum du
SiC.

Trois voies de recyclage et de purification sont envisageables : la voie dite « chimique
» qui est réalisée en phase aqueuse ou organique, la voie dite « physique » et la voie « thermique
» qui est réalisée a partir de silicum fondu. Toutefois, une efficacité importante a été enregistrée

en combinant la voie chimique et physique.

Traitement par voie « chimique et physique » de recyclage du slurry

La difficut¢ de séparer les particules SiC du silicum cristalin - complique
considérablement le recyclage. Des tentatives de séparation ont été réalisées par plusieurs
auteurs.

Bien que le SiC (densit¢ = 3,2) soit significativement plus lourd que le Si (densit¢ = 2,32), la
séparation entre le SiC et le Si n'est pas efficace méme en utilisant une centrifugation a haute

gravit¢ avec un fluide lourd [33].

Un procédé breveté appelé « flottation a mousse » a été proposé par Billiet et Nguyen
[1] afin de séparer le silicim du SiC par lutilisation des tensio-actifs qui ont une forte
sélectivité¢ avec le silicium.

Dans un autre travail, proposé par Wu et al en 2009 [34] et par Tsai et al en2011[35] le
SiC a été¢ séparé¢ du Silicum par un procédé d’électrophorése basé sur le principe de la
sédimentation et de la difference de densit¢ des deux matériaux sous leffet du champ
¢lectrique.

En considérant les différences des propriétés hydrophiles/hydrophobes et de la
diffrence de densit¢ des matériaux, Lin et Tai en 2010 [36] ont développé une méthode de
purification dite « transfert de phase » avec une phase organique (combustible diesel par

exemple) vers laquelle les particules hydrophobes (SiC) se dirigent et une phase aqueuse ou les
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particules hydrophiles (Si) restent. Le silicum a été¢ séparé du SiC avec une pureté¢ de I'ordre
de 99%.

La sédimentation continue des particules en suspension dans un fluide a permis
d‘atteindre une pureté de 88% du silicium dans un travail réalisé par L. Zhang et al en 2012[37].
Deux ans plus tard la sédimentation continue a ét¢ couplée avec la méthode de transfert de
phase par Xing et al [38] qui ont obtenu un silicium de pureté supérieure a 99,96%. A partir du
méme principe, les travaux de Hsu et al [39] ont permis de produire un silicium avec une pureté
de 95%, pour un rendement de matiere de 80%.

Li et al [40] réussissent a obtenir du Silicum hautement pur (99,96%) grace a un

procédé de sédimentation physique

L’élutriation en eau supercritique (25 MPa, >400°C) a également été utilisée pour
séparer les particules selon leur taille, 70% du silicium cristallin a été récupéré avec une pureté
de I'ordre de 99% [41].

En se basant sur la force centrifugeuse, Sergiienko et al [42] ont proposé¢ une méthode

de séparation par l'utilisation d’un hydro-cyclone, une poudre avec 95% du SiC a été obtenue.

Sur la base des phénomenes d'hydrophiles et d'hydrophobicité des particules, Liet al. En
2017 [43] ont adopté la flottation pour récupérer environ 52,8% de SiC.

En 2019, une nouvelle méthode combinant I'électromagnétique et la technologie de
traitement des scories a ¢été étudiée avec succes par Xin Li et al [44], une pureté¢ du silicum

d'environ 99,47% a été obtenue.

Traitement par voie « thermique » de recyclage du slurry
Wang et al. [45,46] ont réalisé un traitement combiné chimique par lixiviation acide et
thermique. Ils ont pu récupérer un autour de 45 %, du silicium en combmant la lixiviation a
l'aide d’un acide suivi d’une étape de fusion dans un four inductif (4 a 15 heures) puis une étape
de soldification directionnelle. En effet, la différence de température de fusion entre le silicium
et le SiC a permet 'agrégation du silicium a haute température (1500°C), a partir du mélange.
Le silicium récupéré a été réutilisé et une cellule solaire d’un rendement de 12,6% a été obtenue.
La technique de la carbo-réduction étudi€ par L et al [47], a permis également de
séparer le silicium du SiC Une pureté¢ de 99,15% du silicium avec un rendement global de 63%

a ¢té obtenue

Récemment, une méthode de recyclage et de purification en combinant un procédé

d’affinage avec un procédé électromagnétique a été¢ étudi¢ par Zhu et al. [48]
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Hariharan et Javi ont déposé un brevet sur la carbo-réduction pour la purification du
silicium dans un four a arc en utilisant la sciure issue de la découpe des wafers comme maticre
premiére. Le SiC a été utilisé comme agent réducteur et de la silice (SiO2) a ét€ ajoutée pour
atteindre les conditions steechiométriques. D’aprés ce brevet, un silicium de pureté supéricure
a 99,9% est produit, avec des teneurs en carbone inférieures a 100 ppm et des teneurs en
¢léments dopants inférieures a 1 ppm [49].

Une étude a porté sur la séparation du SiC par carburation (cimentation) de I'aluminium
sous argon a 1500°C, a partr d’un aliage aluminium-silicum [50]. Toutefois, le silicium est
contaminé par le carbure d’aluminium (AlLCs3).

L’utilisation de champs magnétiques permet d’extraire le fer, issues de I’érosion de la
scie, sur lesquelles s’attachent des particules de SiC. 80% du SiC ont été¢ récupérées a I'aide de
ce procédé [51]. Hariharan et Javi ont déposé un second brevet [52], basé sur la réactivit¢ du
silicum avec le chlore (sous forme de chlorure d’hydrogene) pour convertir le silicium en
halosilanes qui sont ensuite pyrolyses pour produire du silicium de haute pureté (>99,999%).

Des auteurs [53,54] proposent de remplacer les particules de SiC par de I'alumine, a
cause de la plus grande différence de densit¢ entre I'alumme (3,95) et le silicum (2,33),
facilitant ainsi la séparation des deux matériaux. Les travaux de Kong [54] ont permis de
produire un silicium dont la pureté¢ est proche de 99,9%pds, suite a une flottaison & mousse
couplée a la lixiviation acide.

Une nouvelle approche a été étudiée par des chercheurs du Centre Heimholtz de Dresde-
Rossendorf [56], afin de développer un processus unique « Compactage et fusion » pour
compacter et fondre les cofliteux déchets de silicum et élimmer les impuretés, afin de pouvoir
les réutiliser dans la fabrication de panneaux solaires. Les mmpuretés réduisent l'efficacit¢ des
panneaux solaires, a cet effet, il faut des matériaux trés propres a lissue du processus de
recyclage. L'équipe a commencé par développer un procédé pour compacter la poudre fine sous
forme de granulés. Mais cela n'est pas si simple, car ces minuscules particules présentent un
risque d'explosions dangereuses, et il n'est pas facile de les compacter. Un partenaire du projet
installé en Italie et spécialis¢ dans la purification du silicum recyclé, a l'expertise nécessaire
pour produire ces granulés de fagon sécurisée. Les particules de carbone contenues dans la
poussiere produisent cependant de petites particules de SiC qui constituent un déchet durant le
processus de fusion. Ces particules doivent étre éliminées, tout en mamntenant aussi bas que
possible le taux d'oxydation de la surface de la poudre de silicium afin d'empécher la formation
de SiOz.
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Le consortum du projet a utilis¢ un chauffage par induction pour fondre les granulés et
¢limmer les immpuretés. L'application d'un champ magnétique a haute fréquence met en
mouvement la matiere fondue conductrice d'électricité et «brasse» le mélange de facon efficace,
ce qui réduit son contenu en oxygene. La fusion est bonne pour la désoxydation mais s'il y a du
SiC dans la matiere fondue, il faut la purifier en appliquant un champ magnétique a haute
friéquence réglé de fagon appropriée. A ce stade, les impuretés de SiC sont expulsées et déposées
sur les bords du creuset, ou elles peuvent étre retirées [57]

Grace a ce procédé développé par les scientifiques du projet, la perte du silicium passe
d'environ 50 % a 5-10 % au total, ce qui représente une économie considérable qui améliorera
la compétitivité de lI'industrie photovoltaique.

Un démonstrateur a ¢ét¢ mis en place a I'Universit¢ de Padoue en Italie [56], afin
d'effectuer des expériences pour montrer la fiabilit¢ de la technologie, avant de démarrer
ladaptation du procédé¢ a une utilisation industrielle.

Des experts en procédés chimiques et métallurgiques ainsi qu’en industrialisation se
sont réunis en 2016 pour apporter une solution complete a cette demande. Ils ont réussi a
recycler quelques kilos de silicium par jour et a produire des blocs [58]. La technologie consiste
a récupérer et raffiner la poudre via un procédé chimique a basse température et peu colteux,
ce qui permet d’obtenir une poudre d’une grande pureté¢ a partir du déchet, mélange de silicium,
de liquide de sciage et d'impuretés métalliques. Par la suite, la technique est conditionnée par
un procédé métallurgique pour produire ainsi des granules de silicium qui peuvent étre

réintégrés dans la chaine de production.

Séparation par transfert de phase

Les procédés par transfert de phase présentent de multiples avantages en termes de
chimie durable : is permettent de limiter, voire de s'affranchir, de l'utilisation de solvants
organiques (avec la possibilit¢ d'effectuer des réactions uniquement en présence d'eau) et de
faciliter la séparation (idéalement par simple décantation) minimisant ainsi la quantité
d'effluents toxiques et le colit énergétique. Ils sont généralement trés efficaces, sélectifs et
s'opérent dans des conditions douces.

L'utilisation de systetmes poly-phasiques (par exemple liquide-liquide ou solide-
liquide), avec transfert d'un ou plusieurs partenaires d'une phase vers lautre, constitue une
alternative plus éco-respectueuse et généralisable a la plupart des réactions de la chimie. Cette
chimie par transfert de phase s'applique aussi bien a des processus steechiométriques que

catalytiques, le transfert de phase ayant lieu soit en cours de réaction, soit apres réaction.
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2.3.1. Principe de séparation par transfert de phase

La séparation par transfert de phase est basée sur des mteractions hydrophobes et
hydrophiles entre les espéces a séparer. Plus les particules sont polaires, plus ils seront retenus
au niveau de la phase hydrophile. A l'inverse, plus les particules sont apolaires, plus ils seront
retenus par la phase hydrophobe. Plus la différence de propriété¢ sera grande, plus la séparation
sera aisée [36,39]. La mise en ceuvre de cette séparation commence par une bonne connaissance
de la composition du mélange et des propriétés physico-chimiques des différents composants
du mélange (silicium et SiC) (Tableaux 1.1, 1.2, 1.3 et 1.4).

La réaction de transfert de phase s’effectue en présence d’un catalyseur servant a
transférer une espece chimique d’une phase a une autre. Habituellement, i s’agit d’une phase

aqueuse et d’une phase organique ou huileuse afin de faciliter le transfert.

Perspectives du recyclage

Dans un contexte de renchérissement et de raréfaction des matieres premicres et de
volatilit¢ des cours, le recyclage contribue a renforcer I'indépendance nationale en ce qui
concerne l'approvisionnement en matiéres premicres. Mais les efforts doivent étre poursuivis.
Le marché du recyclage du silicium solaire est estimé a 3M$ en 2020.

La nécessit¢ de combiner plusieurs techniques de purification, parfois difficilement
adaptables a I'échelle industrielle, ont contribu¢ a I'absence d’une voie de recyclage du slurry
dans I'industrie des fabricants de silicium de grade solaire.

Dans ce sens, des chercheurs envisagent de nouvelles techniques de séparation
permettant de conserver I'intégralit¢ de leur pureté et leurs caractéristiques initiales. Ils
proposent d’investiguer des nouveaux processus de séparation a I'échelle pilote puis industriel
Ces perspectives constituent un espace d’innovation prometteur.

En outre, la revalorisation du SiC comme additifs dans les ciments [61] et la porcelaine
[62] ou comme matiere premiere pour la synthése de céramiques [63] ou comme photo-
catalyseur pour la production d’hydrogene, constitue une alternative intéressante au recyclage

du slurry [64].

Impact environnemental du recyclage

Les bénéfices économiques et environnementaux du recyclage sont considérables : il
permet de protéger les ressources, de réduire les déchets, de créer des emplois, de protéger la

nature et d’économiser les matieres premieres.

» Le recyclage : un impact environnemental chiffié
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L’industrialisation et le développement de la consommation ont entrainé une escalade
dans la production de nos déchets. Heureusement, une prise de conscience s’est opérée et le
recyclage s’est développé. Aujourd’hui, méme s’il reste beaucoup a faire, le bilan est
encourageant.
» Le recyclage : c’est notre planéte qui respire mieux

Grace au recyclage, on peut réduire les émissions de gaz a effet de serre.
» Le recyclage : c’est moins d’eau et de matiéres premiéres gaspillées
» Le recyclage : une des clés du développement durable

Le systéme linéaire de notre économie a attent ses limites. On ne peut plus continuer
mpunément a extraire — fabriquer — consommer — jeter. Lutter contre le gaspillage et
promouvoir I'économie circulaire est, plus que jamais, un enjeu pour I'avenir... Un challenge
a relever si nous voulons « satisfaire nos besoins présents sans compromettre la capacité¢ des
générations futures de répondre aux leurs ».

» Le recyclage : une mesure d’urgence écologique
» Le recyclage, un enjeu stratégique pour I’économie
Au cceeur de I'économie circulaire, le recyclage est le principal contributeur a I'économie

de matiére et a la diminution de la pression sur les matiéres non renouvelables.
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Chapitre 3 :
Procédures

experimentales

Mémoire defind’études en Géniedel’Environnement



Matériels et consommables

Matériels

Dans le tableau ci-dessous on trouve le matériel utilisé

Tableau 3.1. Equipements utilisés

Matériels Marque
Agitateur mécanique
01 RS LAB -13
Bain marie
Nive
02
Pompe a vide a membrane
03 LABOPORT
Etuve
FN 300Niive
04
Distillateur d’eau
05 GFL
Semi-micro balance analytique
06 SHIMADZU
Turbidimetre
07 HACH
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08 pH metre OHAUS
Starter 2100
Conductimeétre
09 Hanna
_ . IKA.C-MAG
Agitateur magnétique HS7
avec régulateur de température
10
Régulateur
ITK ETS-D5
Centrifugeuse .Thejrmo
scientific
11 Labo fuge
200 RAEUS
(0-
5000rpm/min)
Verreries
Tableau 3.2. Verrerie utilisée
Cellule double parois -
01 —~c
M ™
Systéme de filtration sous vide
02
Membrane en nitrate de cellulose
03 0,45pum, 47mm
0,25um,47mm
04 | Flacons en verre de 100 et 500ml Béchers, fiole, €éprouvette

Mémoire defind’études en Géniedel’Environnement




Produits chimiques

Tableau 3.3. Produits chimiques utilisés

Produits chimiques Marque
01 Acide chlorhydrique (HCL, 36.5-38%) Sigma Aldrich
02 Acide sulfurique (H2SO4, 95-97%) Sigma Aldrich
03 Soude caustique (NaOH, >98- 100.5%) Sigma Aldrich
04 Diesel /
05 2-Propanol Sigma Aldrich
06 Carbure du silicium, SiC (Grade F500) /

Méthodes et techniques de caractérisation

Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’identification et de caractérisation de la
structure cristalline des matériaux. Elle permet de mesurer avec précision les distances (hkl)
entre les diffrents plans cristallins (hkl) d’un cristal, a partir de la mesure des angles de
déviation 20 d’un faisceau de rayons X incident. L’appareillage comprend un générateur de
haute tension (60kV maximum), courant (60 mA maximum), un tube a RX (anticathode cuivre,
molybdéne, cobalt...), un refroidissement & eau, un détecteur CCD et un ensemble électronique

chargé de piloter le goniometre et d’enregistrer les diffractogrammes ou spectres [ = f{26).

Détecteur CCD (RX)

Tube a rayons X incidents (Cu 1,54A)
(alimenté a 45kV, 40mA)

Fentes de
divergence
programmable

Tuyaux d'eau de
refroidissement

fente anti diffusion

Porte échantillon multi usages
Interface programmable

Figure 3.1 : Diffractometre des rayons X.

Des mesures de diffraction des rayons X des échantillons ont été effectuées par le
diffractométre Philips (Pays-Bas) «X'PERT PRO MPD» Des balayages radiaux d'intensit¢ en

fonction de langle de diffusion (20) ont été enregistrés entre 20° et 95 © avec une vitesse de
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balayage de 5°/ min en utilisant un rayonnement CuKo (A = 1,5406A) a une tension de
fonctionnement de 45kV et un courant de flament de 40mA].

Microscope électronique a balayage MEB/EDS

Le Microscope ¢lectronique a balayage a effet de champ type JEOL JSM-7610F du
CRTSE-Alger (figure 3.2) est utilisé pour observer la taille moyenne des pores ainsi que la
morphologie des particules de la silice. Qualifi€ par un spectrometre a rayons X a dispersion

d'énergie de type SDD EDA-X, USA) BRUKER Quanta X Flash 6/ 10.

Figure 3.2. Microscopie ¢€lectronique a balayage (CRTSE)

La microscopie électronique a balayage est une technique permettant de réaliser des
images de la surface d’objets en 3 dimensions avec une trés haute résolution de l'ordre du
nanometre. Elle permet également la microanalyse d'un échantillon (EDS) pour identifier et
quantifier les éléments chimiques présents a sa surface.

Son principe général consiste a balayer I'échantillon a observer par un faisceau
¢lectronique et on vient détecter les électrons secondaires de trés faible énergie qui sont produits
suite au bombardement de I’échantillon. Ces électrons secondaires sont amplifiés, détectés puis
terprétés pour reconstruire une image en fonction de I'intensité du courant électrique produit.
Le MEB réalise donc une topographie de I’échantillon a analyser, c’est pourquoi le MEB fournit

des images en noir et blanc ou chaque nuance de gris est le résultat de I'intensité du courant

détecté.
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Microscope optique

Le microscope optique nous permet d’observer des échantillons mvisibles a I’ceil
humain ou difficilement observables. Il se base sur les lentilles pour obtenir une image agrandie
de ces échantillons. Le microscope optique est composé de deux lentilles (figure 3.3):
L’objectif : I'image est plus grande que I'objet s’il est situé a une distance focale inferieure au
double de la distance focale de I'objectif. Cette lentille fonctionne donc comme une lentille
convergente.

L’oculaire : il est placé de fagon a savoir un meilleur confort visuel.

mise au paint
grossiére et fine

nculaire

platine porte-échantillon

o +(auec pinces)

diaphragme
i rmirair

(a) (b)

Figure 3.3 : (a) Microscope optique « Euromex Oxion OX. 3030 » du CRTSE
(b) Les composants d’un microscope optique

Protocole expérimental
Rejet de fluide de coupe « slurry »

En pratique, le mélange slurry est réalis¢ dans des bacs dédiés a chaque scie, dont la
capacit¢ varie jusqu’a 100 kg Le circuit est ensuite fermé pendant la découpe. Le slurry est
agit¢ en permanence dans les bacs pour éviter la décantation, entrainé dans le circuit par deux

pompes et régulé en température (de 'ordre de 30°C). Un bain de s/urry (contenant 100 kg)
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peut découper jusqu’a 26 assemblages de 101,5 x 101,5 (environ 6 découpes). Un lingot donne
4000 plaquettes en moyenne (figure 3.4).
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Figure 3.4 : Plaquettes du silicium multicristallines obtenues apres découpe

La densit¢ du slurry augmente au fur et a mesure de la découpe puisqu’il se charge en
silicum (densité : 2,33). Le bain est remplacé a chaque découpe : on enléve une certaine
quantit¢ de slurry « sale » (chargé en silicum) et on la remplace par une quantit¢ équivalente
de mélange a 50%-50% (densit¢ : 1,38) jusqu’a réajuster la densit¢ a 1,57. A la fin de la
découpe, les bains usés du slurry contiennent du SiC usagé, du PEG, du silicum, du SiOzet des
fragments métalliques (figure.3.5).

Vu la non disponiilit¢ de la technique (ICP-MS), la composition chimique du shurry
usagé a été calculée en pourcentage massique selon les travaux de Lin et Tai [36], Lu et al.
[66] suite & une série de lavage chimique, en utilisant de l'acétone, de lacide nitrique, un
mélange de peroxyde d'hydrogene et d'acide fluorhydrique.

La composition du mélange a ét¢é mesurée au sein du laboratoire de I'équipe environnement de

traitement des rejets semi-conducteurs (TRSC).

20g M1

PEG wt% = 252x100% (3.1)

fragments métalliques wt% = M2 % 100% 3.2)

silicium wt% = 2225 % 100% (3.3)
. M

SiC% = EZ X 100% (3.4)
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Figure 3.5 : Slurry phase liquide et boue apreés décantation

Séparation des phases solide-liquide
L'élimmation de Thuile, des impuretés et des métaux est facile par dissolution dans I'eau
et des solutions acides. Cependant, la récupération des particules de SiC et de Silicium est

beaucoup plus difficile en raison de leurs petites tailles.

Lavage avec de I’eau

Trois opérations de lavage de slurry avec de I'eau ont été réalisées en premier temps,
afin d’enlever les impuretés et les matiéres en suspension présentent (poussieres ...etc.). Une
quantit¢ d’eau a été ajoutée au slurry sous agitation mécanique pendant 60min afin
d’homogénéiser le mélange solide-liquide (figure 3.6). Apres chaque lavage, le mélange subit

une décantation, filtration sous vide puis séchage a I'étuve a 105°C pendant 30min.

Figure 3.6: Lavage du shury avec de I'eau
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Lixiviation par ’acide sulfurique (lavage acide)
La seconde étape a réaliser avant d’entamer la séparation du silicium du SiC par transfert

de phase était I'élimination des fragments métalliques par lixiviation acide.

Elimination des fragments métalliques

Une lixiviation par de lacide sulfurique (H2SO4) a été réalisée dans le but d’élimmner les
fragments métalliques (Fe, Cu et autres impuretés) par dissolution et simultanément,
I’élimination des traces du PEG restantes apres lavage a I'eau.

Les principaux parametres affectant l'efficacité d'élimmation du fer sont le temps et la
température de lixiviation, la concentration en H2SOj4 et le rapport liquide-solide.

En basant sur les études de Z. Jiangshan et al/ [31] et M. Hecini et al [65], nous avons
effectué nos expériences a une température optimale de 60°C, un rapport solide/liquide de 2:1
pendant 180min a 150 rpm/min. Le lavage avec H2SOa4était réalisé en deux étapes. Dans la 1°°
étape le lavage a été¢ effectué a une concentration de 0,5M suivi d’un deuxieme lavage effectué
a une concentration de 0,1M. Toutes les expériences ont ét¢ réalisées dans une cellule @ double
paroi avec circulation d’eau muni d’un bain marie comme montre la figure 3.7.

Apres dissolution, le surnageant acide a été filtré sous vide a I'aide d’une membrane en
cellulose (0,45um) et le filtrat ainsi obtenu a subi plusieurs lavages avec de leau jusqu'a une

valeur neutre de pH, filiré sous vide puis séché dans une étuve a 105°C pendant 60min.

Figure 3.7 : Montage de lixiviation acide par H2SO4

Séparation par transfert de phase

Dans cette partie expérimentale, une méthode par transfert de phase a été utilisée pour séparer

le silicium du SiC a partir du slurry usagé par sédimentation continue.
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Son principe est basé sur des mteractions hydrophobes et hydrophiles entre le silicium et le SiC.
(Silicum hydrophile a une affinit¢ avec de I'eau tandis que le SiC étant hydrophobe). Plus les
particules du silicum sont polaires, plus ils seront retenus au niveau de la phase hydrophile. A
I'nverse, plus les particules sont apolaires, plus ils seront retenus par la phase hydrophobe. Plus
la différence de propriété sera grande, plus la séparation sera aisée [36,39].
Une optimisation des conditions opératoires du transfert de phase a été effectuée, en entamant
le choix de T'huile collecteur, I'effet du pH, I'effet de la masse, I'effet du rapport huile/eau. Pour
cela, des tests préliminaires sur une petite quantit¢ de particule de SiC pur (2g) de 12 pm sans
la présence des particules du silicium, ont ét¢ effectués.

Le montage réactionnel de transfert de phase dans lequel on va appliquer les conditions

optimales pour un mélange (SiC + Si) est schématisé¢ sur la figure 3.8.

huile

Slurry vy
4

Agitation Mixeur Sedﬁnefrlltaﬁon Phase eau
pendant 60min 40s 00min

Figure 3.8 : Montage réactionnel de transfert de phase
3.3.3.1 : Optimisation des conditions opératoires

a. Choix de ’huile

Pour trouver une phase huileuse appropriée, quatre solvants organiques a faible toxicité,
dont le n-hexane, le diesel, le n-pentanol et le n-butanol, 2-propanol ont ét¢ considérés au début
de cette ¢étude comme collecteur du SiC. Le choix de I'huile dépend de la polarité, la constante
diélectrique, la viscosit¢. Les solvants sont classés selon leurs propriétés physico-chimiques
dans le tableau 3.4. Les expériences ont été réalisées pour une quantité de 2g de SiC pur (12 pm)

dispersée dans 100ml d’eau a température ambiante a pH neutre de 6,5. La solution a été agitée pendant

Smin et le temps de sédimentation était fixé a 90min
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Tableau 3.4 : Huiles potentielles pour collecteur du SiC

Huiles potentielles pour collecteur du SiC
Solvants a o > Eau
n-butanol Diesel )
pentanol hexane | Propanol
Densité (g/cm?) 0.810 0.814 0.8 0.659 0,785 0.998
Constante 17.1 13.9 2.1 1.89 199 | 785
Diélectrique
——
Viscosite 25°C | o 4.00 4.5 0.307 2.2 1.00
(mPa S)
Tension de
surface 24.6 25.6 20.5 18.4 20.3 72.8
(mN/M)
Solubilité dans | | 1.7 ~0 ~0 | Miscble | N/A
I’eau (g)
Température
d'ébullition 117.7 138 163-357 68.7 82-83 100
°O)

b. Effet du pH

Des tests ont été effectués afin de vorr I'effet du pH sur 'adhérence des particules du
SiC a I'mterface huile/eau. De ce fait, une quantit¢ de 2g de SiC pur était dispersée dans 100ml
d’eau distillée, un volume de 33ml d’huile collecteur a été ajouté a la solution aqueuse. Les
expériences ont €t¢ réalisées a température ambiante a différentes valeurs de pH (3,93 ; 5,1 ;
6,8 ; 8,1 et 9,9). Le pH de la solution a ét¢ ajusté a I'aide d’une sonde pH en verre par I'ajout
de NaOH et du HCI1 (1M). La solution a été agitée pendant Smin et le temps de sédimentation
était fixé a 90min

c. Effet de volume d’huile

Pour l'effet de volume d’huile, différents volumes d’huile collecteur [10, 15, 20, 25 et
35] ml ont été ajoutés a des solutions aqueuses de 100 ml contenant 02g du SiC. Les expériences
ont été réalisées a un pH de 8,2 a température ambiante. La solution a été agitée pendant Smin

et le temps de sédimentation était fix¢é a 90min.
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d. Effet de la masse du SiC

Pour Teffet de la masse du SiC, des expériences ont ét¢ effectuées en dispersant
différentes masses du SiC de [0,5, 1, 1,5 2, 2,5, 3 a 3,5] g dans 100ml d’eau distillée. Un volume
de 33ml de l'huile a été ajouté a la solution aqueuse. Les expériences ont été réalisées a un pH
de 8,2 a température ambiante et les solutions ont été agitées pendant Smin et le temps de

sédimentation était fixé a 90min.
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Chapitre 4 :
Reéesultats et discussion
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Composition chimique du slurry usagé

Le slurry usagé est composé de 21,45% PEG, 38,32% SiC, 29,31% Silicum et 10,92%
fragments métalliques (FeO, FexOy, Cu, Zn...) qui proviennent du revétement anticorrosion en
laiton du fil d'acier. Le silicium étant la principale impureté contenant dans le slurry apres
découpe. 11 est utile de signaler que la composition du slurry usagé n’est pas fixe mais elle
dépend du taux de puret¢ du silicum, du diametre du fi, des dimensions des plaquettes
découpées (100*100 ou 150*150), de I’épaisseur des plaquettes et du pas de la bande [67].

Lavage avec de I’eau

Une série de lavage avec de I’eau, suivi des filtrations sous vide et des séchages a 105°C,
nous ont permis de dissoudre le PEG, d’éliminer les impuretés et certaines matieres en
suspension. La (figure 4.1), montre clairement la difiérence de couleur obtenue apres lavage.
Une couleur qui tend du marron vers le gris. Ce qui explique la solubilit¢ du PEG dans I'eau.
En effet, le PEG dans I’eau peut étre considéré comme un co-solvant de I'eau qui fait baisser la
polarit¢ de la solution pour permettre une meilleure solubilité des produits organiques. De plus,

le PEG peut étre récupéré d’une solution aqueuse avec un solvant adéquat ou par distillation.

Figure 4.1 : Mélange de poudre (a) avant lavage (b) apres lavage avec de I'eau.
Caractérisation du mélange de poudre
Caractérisation par MEB/EDS

La (figure 4.2), illustre limagerie de MEB et lanalyse ponctuelle EDS des particules aux
points A, B et C du mélange de poudre obtenue apres lavage avec de I'eau. Les résultats EDS

aux
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pomts A, B et C indiquent que les grosses particules étaient principalement du SiC, tandis que
les petites particules étaient du Silicium, on observe également la présence du Fe et Cu sur les
particules A et B, indiquant que la force d'adhérence entre Fe et SiC était plus forte que celle
entre Fe et Silicium, ce qui est cohérent avec les observations de Hecini et al [65] et Nishijima
et al. [69]. La particule du SiC (point A) représentée sur la (figure 4.2) (point A) possede
47,13% C, 38,40% Si et 11,7% O. Les particules du silicum (figure 4.2) (point B) posseéde
21,67% C, 8,80% O et 62,20 Si, et (point C) possede 15,88% C, 12,02% d'O et 69,65% Si
[37,38]. L'existence de SiO2 dans le slurry résulte de la réaction chimique entre le silicium et
leau [65,69].
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Figure 4.2 : Spectre EDS au pomnt A et B dans I'imagerie MEB (x 1.500) du mélange de
poudre.

Caractérisation par DRX

Le diagramme DRX représent¢ sur la (figure 4.3), montre que les phases cristallines
principales dans le mélange de poudre sont constituées du Silicium, SiC et (FeO et FexOy). Les
pics a 28,42°, 47,32°, 56,19°, 69,12°, 76,41° et 88,03° peuvent étre attribués aux plans
cristallins (111), (022), (131), (040), (133) et (242) de silicium cubique, respectivement (fiche

Mémoire defind’études en Géniedel’Environnement



PDFN° 01-078-2500). Des profils XRD de SiC sont également observés. Un pic de forte
mtensité de SiC est situé¢ a 2e = 35,62° (006) suivi de quatre pics d'intensités moyennes a 34,08°,
38,14°, 60,00° et 71,82° peuvent étre attribués au (101), (103), (108) et (116) respectivement.
Deux autres pics faibles a 41,40°, 65,65° peuvent étre attribués a (104) et (109) (fiche PDF N °
98-002-4169). Ainsi, on constate également la présence des traces de SiO2 et (FeO etFexOy).
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Figure 4.3: DRX de la poudre (SiC, Si, Si02, fragment métallique).
Elimination des fragments métalliques

Apres lixiviation acide, une couleur verte du surnageant a ¢té obtenue, apres filtration
sous vide (figure 4.4) sous conditions optimales de [60°C, 180 min, 0,5 et 0,1 M du H2SO4,
rapport solide-liquide de 2: 1) élaborées selon les travaux de M Hecini et al [65] Jiangshan et
al. [31]. La durée de lixiviation est le principal facteur affectant le taux de lixiviation, suivi de
leffet de la température et de la concentration en H2SOa.
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Figure 4.4 : Dispositif pour I'élimination des fragments métalliques par lixiviation acide.

Le fer, existe sous forme d'oxyde (Fe, FeO, Fe3O4 et Fe2O3) [31,67] et il est I'€lément
majeur des inclusions issues du sciage de fils avec une faible quantit¢ de cuivre ainsi que
d’autres métaux... En théorie, le diagramme de prédominance potenticl-pH [68] (figure 4.5)
bas¢ sur les équations de Nernst, montre d’une manire générale que, toutes les espéces Fe,
FeO, Fe304 et Fe2O3 peuvent réagir avec une solution d’H2SO4. Mais I'état de lion fer dépend

de la teneur relative en Fe et Fe3* [35]. Les principales réactions sont répertoriées comme suit :

2Fe + 3H2S04 = Fe2 (SO4)3 + 3H2 4.1)
FeO + H2SO4 =FeSO4+ H20 4.2)
2 Fe(OH)2 + 4H2S04=Fe2 (SO4)3 + SO2 + 6H20 4.3)
2 Fe304 + 10H2S04 = 3Fe2 (SO4)3 + SO2 + 10H20 “4.4)
2 FeSO4+ 2H2S04=Fe2 (SO4)3+ 2H20 + SO2 4.5)
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Figure 4.5 : Diagramme potentiel-pH du systéme Fe-SO4>"-H2O [68].

La lixiviation par lutilisation de H2SO4 au lieu du HCI nous a permis en plus et
simultanément, I'élimination des traces du PEG restantes apres I'étape de lavage a I'eau.
Lorsque la solution de glycol est traitée avec du H2SOs4, on obtient le 1,4 dioxane un

composé¢ soluble dans ’eau, comme le montre I’équation suivante :

o
OH H2SO4,
Ho —~— Co]

Glycol 1.4. dioxane (4.6)

Caractérisation de la poudre apreés élimination des fragments métalliques
Caractérisation par DRX
Une analyse par DRX a été effectuée apres lavage acide. Le diagramme représenté
sur la figure 4.6, montre clairement la disparition des pics correspondants a la phase

cristalline dédiée aux fragments métalliques, ce qui confirme leurs dissolutions complete
par H2SO4
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Figure 4.6 : Diagramme DRX apres élimination des fragments métalliques

Caractérisation par MEB

La morphologie des grains du SiC neufs est représentée sur la figure 4.7, cette
figure donne une vue d’ensemble grossie 1000x et 2500x de la population des grains du
SiC. On distingue sur cette figure les différents types de grains : les compacts, de 13um

environ ou plus gros, et les allongés ou aciculaires généralement assez longs.
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Figre 4.7 : Imagerie EB du SiC neuf

Les grains compacts ont des angles souvent proches de90°.La figure 4.8 nous

montre ces deux types de grains comme nous les trouvons dans I’abrasif ESK-F500.
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Figure 4.8 : Image MEB des grains compacts et des grains allongés et aciculaires

Les échelles des differentes images MEB de la (figure 3.7 et 3.8), sont
volontairement différentes pour bien observer leur forme. Les grains compacts se situent
pour la majeure partic dans l'ordre de grandeur de la taille moyenne, alors que les
aciculaires ont généralement une longueur supérieure a 15 pm.

Les observations au MEB de la poudre (SiC+Si) comme nous pouvons les voir

sur la (figure 4.9), nous montrent que les grains de SiC (de taille moyenne de 12 um) sont

recouverts de petits copeaux de silicium de I'ordre du micron (1-2pm)

9: imagr
(SiC en jaune/ Si vert)
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Evolution du SiC apres usage et avant recyclage

Les premicres observations montrent que les grains les plus aciculaires ont
disparu, seuls restent les compacts sur la (figure 4.9), on remarque également que les
grains de taille égale ou supérieure a 12 pm existent toujours dans I'abrasif usé. Ils ne

semblent pas avoir subi de fragmentation.

~—
. Mag:2500¥‘ "

S0 HV: 134KV W0: 12,4 min
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‘ s’ Wag: 5000x \ :
28.03.2018 SE HV: 13,4 kv WD: 12,4 mm 4 Rl
Figure 4.10 : Forme de grains de SiC apres usage
La (figure 4.10) montre que les grains usés sont en fait toujours coupants, leurs
arétes restent aigiies et ne sont pas arrondies. Les grains ne « s’usent » donc pas, dans le
sens ou leurs arétes ne s’émoussent pas.

Si les grains d’abrasif ne s’émoussent pas, i est intéressant d’évaluer leur

éventuel recyclage.
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Séparation par transfert de phase
Optimisation des conditions opératoires

Choix de ’huile

Comme déja mentionné, des essais d’optimisation sont munies sur des solutions aqueuses
contenant seulement 02g de particules de SiC pure, sans la présence du silicium.
Pour le choix de I'huile, on a pu tester au niveau de laboratoire a titre comparatifs

que le diesel et le 2-propanol, comme schématisé sur la (figure 4.11).

Phase huile

Phase d’émulsion

Figure 4.11 : Choix de l'huile comparaison entre le diesel et le 2-propanol.

La (figure 4.11), montre clairement que le diesel semblait étre le meilleur
collecteur de SiC car i y avait peu de sédiments de SiC au fond du flacon et la couche
d'eau apparaitre plus claire. Ainsi, les particules de SiC sont restées dans la zone
d'émulsion et non pas ét¢ sédimentées. Le 2-propanol n’a presque donné aucun résultat

significatif.

Aprés mélange des phases aqueuses et 'huileuse, on obtient trois zones (figure
4.12):
1. La phase huileuse.
2. La zone huile /eau (phase émulsion).
3. La phase aqueuse.
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Figure 4.12 : Schéma de la séparation par transfert de phase et Ilimage agrandie des
émulsions apres séparation par transfert de phase

Dans ce mémoire, mises a part le diesel et le 2-propanol, on n’a pas pu tester les
autres huiles citées dans le tableau 3-1, néanmoins, on peut donner quelques notions et
remarques ¢élaborées par d’autres auteurs dans des travaux similaires.

Comme on I'a déja mentionné, plusieurs propriétés sont prises en compte pour le bon
choix du I'huile collecteur (viscosité, constante diélectrique, polarité, toxicité...)

On peut dire que l'ordre de polarit¢ des quatre huiles est n-butanol> n-pentanot>
diesel> n-hexane (la constante diélectrique d'une solution est un indice de sa polarité), et
on peut s'attendre a ce que la quantit¢ de génération d'émulsion soit de lordre de n-
hexane> diesel> n-pentanol> n-butanol, selon les travaux de Hsu et a/ [39].

La viscosit¢ des huiles un parametre aussi important, elle est lice a la taille des
gouttelettes  d'émulsion huile/eau. L'huile de plus grande viscosité produirait des
gouttelettes plus grosses. L’ordre de la viscosit¢ des huiles est diesel> n-pentanol> n-
butanol> n-hexane, ce qui explique pourquoi dans le cas diesel (figure.4.11) moins de
sédiments de SiC au fond du flacon.

Compte tenu de la polarit¢ et de la viscosité des quatre huiles, la capacit¢ de
générer une grande quantit¢ d'émulsions huile/eau et la force d'adsorption entre les
particules de SiC et les émulsions huile / eau, ce qui rend le diesel un collecteur adéquat
des particules du SiC.
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Effet du pH

La (figure 4.13), donne l'effet du pH sur le comportement d’émulsion huile/eau,
cinq valeurs de pH ont ét¢ étudiées (3.9, 5.1, 6,5, 8,let 9,9). Le rapport volumique
diesel/eau a ét¢ maintenu & un volume de 35ml, le temps d’agitation est 5 min et de

sédimentation 90min.

Figure 4.13 : Effet du pH en fonction de la taille d’émulsion.

Le résultat final obtenu pour des valeurs de pH 3,9, 5, et 6,8, montre que certaines
particules de SiC ont sédimenté en bas de la phase aqueuse, tandis que la phase aqueuse
apparait plus claire pour des pH de 8,1 et 9,9. Ce que signifie, que la quantité des
particules du SiC qui ont tendance a s'agréger et a sédimenter diminue en fonction de
I'augmentation du pH.

Dans cette gamme de pH [8,1 et 9,9], la phase aqueuse est devenue plus claire
mais les gouttelettes produites sont plus grosses a pH 8,1 par rapport a 9,9. Ceci signifie
que la taille des émulsions huile /eau a pH 8,1 sont plus grandes qu'a pH 9,9 (figure 4.14).
Ces résultats d’apres la référence [39] pourraient étre liés au potentiel zE&ta des particules
de SiC. Tel que rapporté par Shufan et al. [70], le pomt isoélectrique (IEP) des particules
de SiC est a I'environ du pH 6, indiquant que la force de répulsion des particules de SiC
était faible et que les particules de SiC avaient tendance a s'agréger et a sédimenter.
Lorsque la valeur du pH augmentait, le potentiel z&ta devenait plus négatif et les particules

pouvaient étre mieux dispersées.
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La répulsion électrostatique a ¢été renforcée pour les particules chargées a
I'mterface entre la phase aqueuse et la phase huileuse et les particules électrostatiques
répulsives stabiliseraient les émulsions et réduiraient la coalescence. Par conséquent, la
taille des émulsions huile/eau a pH ~10 était la plus petite.

En outre, les particules du SiC sont hydrophobes donc ont tendance de rester dans

la zone d'émulsion Pickering [71].

Huile/eau Huile/eau

Figure 4.14 : Taille d’émulsion huile/eau pour le pH=8.1 et pH=9.9~10

Effet de volume d’huile

Pour la méme phase aqueuse de 100 ml, nous avons test¢ différents volumes
d’huile allant de (10ml, 15ml, 20ml, 25ml et 35ml). Les effets sur la forme des gouttelettes
et la taille d’émulsions sont ndiqués sur la figure 3.15, dans laquelle le pH a été fixé a
8,1 et la concentration en SiC est de 2g.
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Figure 4.15 : Taille d’émulsion huile/eau en fonction de variation du volume de
Ihuile.

En effet, pour un volume plus faible (10ml), la taille d’émulsion huile/eau était
moindre, la fréquence de collision entre les particules de SiC et les émulsions huile /eau

était faible, de sorte que les particules de SiC avaient une moindre possibilité de rester a

I'mterface en comparant avec un volume de 35ml, comme montre la figure 4.16.

(b) Huile/eau

(a) Huile/eau
Figure 4.16 : Taille d’émulsion huile/eau pour un volume (a)10ml et (b) 35ml

Comme indiqué précédemment, la zone d'émulsion est nécessaire pour attraper les
particules de SiC, et en méme temps, ces émulsions sont stabilisées par les particules du
SiC.

Cependant, au fur et a mesure que le volume augmente, la fié¢quence de collisions

entre les émulsions huile/eau avec les particules augmente mais la quantité d'eau dans la

zone d'émulsion huile/eau augmente également [39].
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Effet de la masse du SiC

Pour la méme phase aqueuse de 100 ml, nous avons expériment¢ différentes
quantités de SiC (0,5g ; 1g ; 1,5g ; 2g ; 2,5g ; 3g et 3,5g).Les effets sur la taille
d’émulsions sont indiqués sur la figure 4.17, dans laquelle le pH a été¢ fixé a 8,1 et le
volume d’huile a 35ml.

Figure 4.17 : Effet de la masse du SiC sur la taille d’émulsion.
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Figure 4.18 : La forme des gouttelettes et la tailles d’émulsions huile/eau en
fonction de la masse du SiC.

Pour une masse faible, les particules de SiC sont restées dans la zone aqueuse et n’ont
pas pu étre attrapées par la zone d'émulsion ce qui rend la zone d’émulsions instables. Les
particules du SiC ont eu tendance a s’agréger et a sédimenter en phase aqueuse (figure 4.18).
Pour des masses supérieures a 0,5 g, les particules de SiC ont été attrapées par la zone
d'émulsion et sont restées sans sédimentées, néanmoins, la forme des gouttelettes d'émulsion
huile /eau, étaient de taille différente. Pour des masses de 1g et 1,5g, les gouttelettes sont grosses
mais la zone d’émulsion semble instable. Tandis que pour des masses au-dela de 1,5, les
gouttelettes sont moindres mais la zone d’émulsion est de taille grande et semble plus stable.
Ce qui signifie que les particules du SiC ont tendance a faire stabiliser 'huile dans 'eau (figure
4.18).

La masse ou la concentration du SiC est un facteur important dans le processus de
transfert de phase et elle est également liée a la quantité d'huile. Lorsque la masse du SiC a
augmenté de 2 a 3,5g, le volume de la zone d'émulsion a augmenté. Et lorsque la masse du SiC
augmente, le pourcentage des particules de SiC diminues d’une maniere significative dans la
phase aqueuse.

La capacit¢ des gouttelettes a capturer des particules de SiC, cependant, doit également
dépendre de la distrbution des tailles de gouttelettes puisque moins de particules de SiC
adhérent a de trés petites gouttelettes.

Les meilleurs résultats de transfert de phase avec sédimentation en continue et qui ont
abouti & une meilleure émulsion huile/eau sans sédimentation sont : pH=8,1, un volume d’huile
35ml, pour une masse comprise entre 2 et 3,5g.

En effet, pour opter au mélange (SiC + Si), i est important de connaitre I'angle de
contacte du Silicium et du SiC.
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Si les particules sont légérement hydrophiles, I'angle de contact est légerement inférieur a 90,
et les particules seront maintenues a l'mterface et auront tendance a stabiliser les émulsions
huile dans I'eau (huile/eau). En revanche, si les particules sont légérement hydrophobes, l'angle
de contact est légérement supéricur a 90, les particules stabiliseront les émulsions eau dans
Ihuile.

Cependant, si les particules sont soit trop hydrophiles soit trop hydrophobes, elles auront
tendance a rester respectivement dans la phase aqueuse ou huileuse, conduisant a des émulsions
mstables.

Lors de la séparation entre S¥/SiC, les particules de SiC (angle de contact 62,9) préferent
étre adsorbées a l'mterface des émulsions huile /eau mais les particules de Silicum (angle de
contact 49,2) ont tendance a rester dans la phase aqueuse.

En conséquence, si la phase supérieure est de Thuile, les particules de SiC sont adsorbées
sur l'interface huile /eau, et la zone d'émulsion entre les phases d'huile et d'eau en vrac joue un
role cl¢ pour y maintenir suffisamment de particules de SiC sans sédimentation. Cette zone
d'émulsion est cruciale pour lefficacit¢ de la séparation et est affectée par plusieurs facteurs
déja étudiés, tels que Thuile, le rapport volumique huile/eau, la valeur du pH de la phase

aqueuse, la concentration solide et les conditions d’agitation [36,40].
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Conclusion génerale
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Ce travail avait pour ambition d’étudier les performances de SiC recyclé et sa

réutilisation dans la technique des sciages a fil des briquettes du silicum. On cherchait a savoir
comment séparer le silicium cristallin du SiC, qui représente une problématique majeure.
Une séparation par transfert de phase a été envisagée dans ce travail afin de pouvoir séparer les
particules du Silicum du SiC, et cela par I'ajout d’une huile & la suspension, permettant aux
particules de SiC d'étre capables de se déplacer vers la phase huileuse a partir de la phase
aqueuse.

Une optimisation des conditions opératoires (pH, volume d’huile et masse du SiC) sur
une suspension du SiC pure a été étudié dans ce travail, en utilisant le diesel (une huile plus
légére que I'eau) comme une huile collectrice du SiC.

Parmi les facteurs, I'effet du pH était le plus important car il a joué un réle important dans la
formation des gouttelettes et la taille de la zone d’émulsion. Un pH de 8 pour un volume de
I'huile de 35ml et une masse de 2g ont donné les meilleurs résultats.

On voudrait séparer le silicum de carbure de silicium qui se trouvaient dans le mélange

du slurry pour pouvoir les récupérer et les réutiliser, on a pu faire une optimisation des

conditions.
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