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ABSTRACT

In the interest of reducing the cost of photovoltaic production while preserving the
environment, a sawing rejection treatment was carried out by recovering the metal fragments.
First, the slurry was synthesized, washed with acetone, recovered acetone and distilled water at
different concentrations, the solid phase was separated from the liquid phase followed by analysis
of certain operating parameters such as: stirring, pH, solvent influence and initial concentration, a
characterization on the powder by the SEM was carried out. Then, an upstream-based treatment
protocol was adopted to deal with the actual rejection.

Finally, the powder obtained from the two rejects has undergone a dry magnetic separation. A
simulation has been carried out and the efficiency of this technique has been estimated at 96%

Key words

Magnetic separation, slurry, wire sawing, photovoltaic cell, silicon, DRX, SEM, PEG, metals.

RESUME

Dans l'intérét de réduire le co(t de la production photovoltaique tout en préservant
I’environnement, un traitement de rejet de sciage a été réalisé en récupérant les métaux existants.
D'abord, un rejet a été synthétisé, lavé avec de I'acétone, acétone récupéré et I'eau distillée a
différentes concentrations, la phase solide a été séparée de la phase liquide suivies par I'analyse de
certains parametres de fonctionnement tels que: I'agitation, le PH, I'influence du solvant et la
concentration initiale, une caractérisation sur la poudre par le MEB a été réalisée. Ensuite, un
protocole de traitement basé sur les résultats amont a été adopté pour traiter le rejet réel.

Enfin la poudre obtenue des deux rejets a subi une séparation magnétique a voie séche. Une
simulation a été réalisée et I'efficacité de cette technique a été estimée a 96%

Mots clés

Séparation magnétiques, slurry, fil a sciage, cellule photovoltaique, silicium, DRX, MEB,
PEG, métaux.
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INTRODUCTION
GENERALE



Introduction générale

L’industrie photovoltaique a de beaux jours devant elle grace aux nouvelles
technologies de silicium, la capacité installée a atteint d’environ 576 MW en 2016 [1]. Mais
le colt de 1’¢lectricité photovoltaique demeure toujours trop élevé, ce n’est pas la
technologie, mais bien I’économie et la politique qui I’ont fait flamber.

Au cours de la fabrication de plaquettes de silicium pour la production des cellules
photovoltaique, un cristal de silicium est découpé par un fil métallique (fil acier recouvert de
nickel), avec une solution de polyéthyléne glycol (PEG) contenant le carbure de silicium
(SiC) utilisé comme un élément abrasif [2]. Les grains abrasifs (SiC) sont emprisonnés entre
le fil et le bloc de silicium. Ils enlevent ainsi des fragments de matieres par divers
mécanismes, fragments évacues ensuite par le slurry. Par conséquent, plus de 30 % du
matériau de silicium est perdue pendant le sciage [3-5]. Afin de produire une tranche de 350
pm avec une scie a fil, il faut donc 570 pum de silicium.

Toutefois, le PEG constitue un probléme majore lors du sciage, parce qu’il doit étre
mélangé avant son utilisation avec le SiC pour faciliter le découpage des plaquettes de
silicium. Au cours de leur utilisation, le PEG charge progressivement en particules
métalliques proviennent de 1’usure du fil de découpage, de débris de silicium de
granulométrie largement varié et le SiC. Ces composes en suspension forment le slurry.
Donc, I'étape de sciage du lingot est le processus le plus important pour la fabrication des
cellules photovoltaiques et le colt de cette étape détermine le colt de la production
photovoltaique. Néanmoins, le slurry engendré lors de cette étape provoque un impact
environnemental important, il ne doit étre ni abandonné, ni bralé a 1’air libre [6].

En 1990, Mihlbauer a utilisé un procédé de solidification directionnelle pour éliminer
le SiC des matériaux de silicium produits par réduction de la silice dans un four a arc [7] et
en 2003, Nishijima a développé des méthodes magnétiques supraconductrices appliquées
pour l'acquisition du SiC a partir du déchet de sciage [8]. Trois ans plutards, Shibata a
utilisé la flottation pour obtenir le SiC des déchets [9]. En 2008, Zhang a étudié I'élimination
de SiC et de Si3N,4 du rejet photovoltaique par filtration en utilisant des filtres en mousse
[10]. Dans la méme année, Wang et Lin ont développé un procédé de purification du
silicium obtenu a partir de la suspension; ce procédé comprend le traitement chimique, la
centrifugation, le traitement & haute température et la solidification directionnelle [11].
Ensuite Tzu-Hsuan a utilisé 1’électrocinétique pour éliminer les métaux du slurry [12]. En
2014, Au CRTSE, Boutouchent-Guerfi et Drouiche ont développé une procédure
d’obtention de la poudre du slurry, comme ils ont mes en évidence I’importance de la
séparation magnétique par voie humide et I’inefficacit¢ de la centrifugation sur la
récupération des métaux [13].

Le Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour I'Energie (CRTSE)
récolte le fluide de coupe lors de la fabrication des cellules photovoltaiques multi-
cristallines ce qui nécessité d’adopter des procédés de traitement pour régénérer le PEG et
récupérer le SiC et le Si en éliminant les métaux tout en préservant [’environnement. Pour
cela, cette étude est un travail conjoint du laboratoire de Génie Minier de I'Ecole Nationale
Polytechnique (ENP) et le laboratoire de 1’équipe CCPMO03 (Croissance Cristalline des
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Semi-conducteurs et Procédés Métallurgiques) du Centre de Recherche en Technologie des
Semi-conducteurs pour I'Energie (CRTSE) pour étudier [’efficacité de la séparation
magnétique des métaux entrainant le rejet généré lors de la fabrication des cellules
photovoltaiques a partir d’un slurry synthétise.

Afin de concrétiser ce projet, notre travail a été réalisé en deux parties, la premiere
partie a été consacrée a synthétiser le slurry en utilisant le Si, SiC, PEG et des débrides de
métaux (Fer) [11], un lavage chimique avec I’acétone et I’cau distillée a été évalué sur leur
efficacité¢ dans la dissolution du PEG du slurry sous I’effet d’agitation. Ensuite, la phase
solide a été separée de la phase liquide pour obtenir une poudre, cette derniére a subit une
séparation magnétique a voie séche. La deuxiéme partie a été consacrée pour le rejet réel
collecté par le CRTSE. La caractérisation de la poudre obtenue par le diffractométre des
rayons X (DRX) et une étude morphologique par le microscope électronique a balayage
(MEB) a complété ce travail. Enfin, une estimation de I’efficacité de la séparation
magnétique a voie seche sur la rétention des métaux a été calculée.

Le présent manuscrit comporte quatre chapitres. Dans le premier chapitre, Nous
identifions les étapes de fabrication des cellules photovoltaiques et la création du déchet de
coupe et leur impact environnemental. Le second chapitre porte sur les techniques
d’analyses de séparation et de la caractérisation utilisées dans cette étude. Ensuite, le
troisieme chapitre comprend une étude expérimentale. Enfin, le dernier chapitre est consacré
aux résultats expérimentaux et a leurs interprétations.

14



CHAPITRE |

La production photovoltaique



Les cellules photovoltaiques realisent la conversion directe du rayonnement solaire en
énergie électrique, elles sont assemblées en modules de conception simple et ne nécessite
pas de maintenance. Méme si la production d'électricité photovoltaique ne provoque pas de
la pollution particuliére mais la réduction de I'impact environnemental et le colt
économique associé a la production de panneaux photovoltaiques est considérée en fonction
du probléme de la gestion des déchets de fluides de coupe ou le mélange abrasif (slurry).
Cette réduction peut étre obtenue par la régénération du rejet engendré et la récupération du
Si perdue lors de sciage [6].

I. Le panneau solaire

Généralement les cellules photovoltaiques sont associées pour constituer un panneau.
Ces derniers sont regroupés en série ou bien en parallele selon la puissance demandée pour
protéger les modules photovoltaiques contre le point chaud (hot-spot). Un panneau peut
contenir dix-huit cellules en série [14].

I1. La cellule photovoltaique

Les cellules de silicium sont la base de systeme photovoltaique, on peut citer deux
principaux types de cellules

11.1. La cellule monocristalline

La base de ce type des cellules est le silicium qui subit un changement d’état sous 1’effet
de la température pour devenir un seul cristal. Cette technique de fabrication permet
d'obtenir un rendement de conversion de 15 % en consommant une grande quantité
d’énergie. La production de la cellule monocristalline a atteint 60 % du marché
photovoltaiqgue mondial mais cette production va diminuer au profit des technologies au
silicium multi-cristallin [2].

11.2. La cellule multicristalline

Photowatt a développé le Polix, le procédé de fabrication de lingots multi-cristallins. Ce
procédé consiste a donner une structure multi-cristalline a gros grains pour le lingot. Ces
cellules ont un meilleur rapport rendement/colt par rapport a celui de silicium
monocristallin, elles ne demandent pas une technologie avec une grande précision. La
cellule multicristalline est caractérisée par son rendement énergétique et sa stabilité dans le
temps. Elle permet de fournir un rendement de conversion de 14 % [2].

I11. Le silicium grade photovoltaique

Le silicium est un élément du groupe 1V du tableau périodique, inséré entre le carbone
et le germanium. C’est un élément tétravalent qui cristallise dans une maille de type diamant
(structure cubique a faces centrées avec quatre des huit sites tétraédriques occupés) selon la
figure 1-1 ou chaque atome est positionné au centre d’un tétraédre et attaché a ses quatre
atomes voisins par des liaisons covalentes [15].
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Figure 1-1. Maille élémentaire du réseau cristallin du silicium [15].

La figure I-1 illustre la maille élémentaire du réseau cristallin du silicium, chaque
atome de silicium est lié a quatre autres atomes de silicium dans un environnement de
coordination tétraédrique [15].

Le silicium grade solaire est obtenu a partir de silice contenu dans le quartz ou le
sable, dont les réserves planétaires sont abondantes [16]. Environ de 20% de la production
mondiale de silicium est utilisé principalement par 1’industrie chimique et celle pour la
filiere solaire.

I11.1 Lasilice

La silice ou I’oxyde de silicium (SiO;) est 1’élément le plus abondant dans la crofite
terrestre apres 1’oxygeéne avec 25 % de la masse de la croite terrestre. Un minéral dur se
trouve dans la nature en grande quantité dans les roches sédimentaires détritiques (sables,
gres), Les roches métamorphiques (schistes, gneiss, quartzites) et les roches magmatiques.

111.2 Extraction de silicium

Le silicium métallurgique est produit a partir de la carboréduction de la silice (SiO,) par
électrométallurgie dans un four a arc électrique dont la puissance peut atteindre 30 MW. Ce
procédé consiste a porter a haute température (>2300°C) un mélange de silice et le coke
[17].

Le chauffage est assuré par un arc électrique qui éclate entre des électrodes en graphite
plongées dans le mélange déversé dans un creuset. Le carbone se combine avec I'oxygéne de
la silice pour former du silicium et du monoxyde puis dioxyde de carbone selon la réaction
globale suivante:

Si0;+2C ————>Si+2C0 Tttt 1)

2C0+0, ———> 2C0, ~n @)
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La pureté du silicium obtenu par ce procéde est comprise entre 98%. Les principaux
impuretés sont dues soit au procéde lui-méme, soit aux impuretés contenues dans les
matiéres premiéres et les électrodes: fer, aluminium, bore ou encore phosphore. Ce procédé
consomme une quantité d'énergie équivalente & 14 KWh par Kg de silicium métallurgique
produit et les émissions de CO, sont de 3,14 tonnes pour 1 tonne de silicium métallurgique
produit, hors consommation électrique [16]. En réalité, la réaction de réduction de la silice
en silicium résulte d'un grand nombre de réactions chimiques intermédiaires. La puissance
du four peut aller jusqu’a 30 MW, afin d’augmenter la température qui influe sur les
réactions chimiques. Les réactions chimiques intermédiaires sont [17] :

Si0; + 3 C — SiC + 2 QO ~ 1550-1750°C
2 Si0; + SiC — 3 SiOg + COg ~ 1625-1900°C
Si0g + 2 C — SiC + COg -wwmmmsmmmmmmsmemmaeeees 1527°C
Si0g + SIC — 2 Si + COg 1980°C
2 Si0g — Sig + SiOyy s 300-1000°C
1,5 Si02(s) + SiC — 0.5 Sigy + 2Si0(g) + COgy 2000°C

Le silicium obtenu par électrométallurgie n’est pur pour les applications solaires. Il doit
étre purifié pour approvisionner la filiére solaire.

111.3 Purification de silicium métallurgique

Différentes techniques ont été développées depuis des années pour la purification de
silicium métallurgique [18].

111.3.1. Purification a voie chimique (Le procédé Siemens)

Le procédé Siemens est utilisé pour transformer le silicium métallurgique en silicium
solaire. Il s'agit d'une attaque au silicium par I’acide chlorhydrique (HCI) a des températures
modérées, fournissant du trichlorosilane (SiHCI3) et du tétrachlorure de silicium (SiCly)
comme sous-produits [19].

Si(solide) + 3HC|(gaZ) —300°C—— SiHClg(gaz) + Hz(gaz)
Si(solide) + 4HC|(gaZ) —300°C—— SiCl4(gaz) +2H2(gaz)

Le melange (SiHCI; + SiCly + impuretés) est distille, puis le SiHCI; est décomposé
avec H; a haute température (1100° C).

SlHCI3(gaz) + Hz(gaz) __1 100 ° C__) Si(so”de) +3HCI
4SiHC|(gaZ) —1100°C—— Si(solide) + SiHCI3 +2H,

Cette derniére phase se produit dans le réacteur CVD (Chemical Vapor Deposition), avec
des parois froides pour éviter le dépot de silicium [18].
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Figure 1-2. Cycle de distillation du composé de silicium [18].

Cloche en quartz

Chambre de réaction —

Pont de silcium —_

Silicium polycristallin—

Support en graphite

gaz residuels SiHCO + H2

Figure I-3. Schéma d'un réacteur CVD pour la production de silicium de qualité
électronique a partir de SiHCI3 [18].

Le procédé de Siemens est dans ce cas identique a un dép6t chimique en phase
vapeur (CVD). A partir d'un germe, dans de trés longs tubes, le silicium est déposé
progressivement. Le silicium obtenu par ce procédé a une tres haute pureté de 99.99 %.

111.3.2. Purification a voie métallurgique (Procédé Elkem)

Plusieurs industriels et centres de recherche développent actuellement des procédés
qui permettent de s’affranchir du passage par les composés gazeux pour économiser de
I’énergie. Les procédés métallurgiques consistent traditionnellement en une série de fusion
et de solidification successives permettant d’éliminer progressivement les impuretés [18]. Il
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consiste a traiter le silicium métallurgique par un laitier de silicate de calcium & haute
température suivi d’un lessivage chimique a basse température. Les impuretés résiduelles
sont collectées sur le dessus du lingot obtenu aprés une solidification directionnelle [16].
Les blocs éliminés sont ensuite introduits en amont dans le processus. Les études montrent
que la qualité du silicium solaire obtenu est similaire a celle du silicium multicristallin
commercialisé provenant de la voie traditionnelle Siemens.

Raffinage pyro-métallurgique: séparation Raffinage hydro- Fusion et solidification Concassage et granulation
du laitier, coulee et solidification metallurgique:
lessivages acide et alcalin

Figure 1-4. Procédé d’ELKEM [16].
111.3.3 Purification par plasma

Le principe général du procédé consiste a traiter le silicium liquide par un plasma
d’argon dans lequel sont ajoutés différents gaz réactifs, O, et Hp. L’élimination des
impuretés s’effectue a I’interface silicium-plasma, les especes actives générées au sein du
plasma vont réagir en surface du bain de silicium liquide et se combiner avec les impuretés
pour créer des composés volatils, évacués hors de 1’enceinte de traitement [18].

Le renouvellement de la surface du bain et la favorisation de la diffusion des impuretés
a I’interface se fait par le procédé de brassage électromagnétique du silicium. La figure 1-5
illustre le dispositif de ce procédé.
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Figure 1-5. Schéma de principe de la purification par plasma inductif couplé au brassage
électromagnétique du silicium [18].

IV. Elaboration de lingot de silicium multicristallin

Depuis plusieurs années, le silicium multicristallin a pris son ampleur par rapport au
silicium monocristallin [2]. Pour cela PHOTOWATT a développé le POLIX, le procédé de
fabrication de silicium multicristallin par solidification directionnelle. La charge de silicium
est mise dans un creuset, généralement en silice, ses parois internes sont couvertes par une
couche en nitrure de silicium. Le SisN,4 est un agent de démoulage, il évite le collage de
silicium liquide avec le creuset et génére les contraintes dans le silicium [18].

Apreés la purge du four et ’insertion d’un gaz inerte, la phase de cristallisation, constituee de
trois étapes :

v" fusion a 1430 °C ;
v solidification ;
v refroidissement.
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Figure 1-6. Procédé POLIX pour la solidification unidirectionnelle du silicium
multicristallin [18].

Dans cette phase, le silicium liquide est solidifi¢é d’une maniére contrdlée, en
descendant le creuset avec une vitesse de 0,2 mm/min. Le procédé de solidification
unidirectionnelle se fait par le déplacement de ’interface plane solide/ liquide du bas vers le
haut du creuset et permet d’obtenir une structure multi-cristalline a gros grains de section
d’environ lem? avec une ségrégation des impuretés métalliques dans la couche supérieure
liquide du lingot [2].

liquide
Taux
d’impuretes liquide
solide solide
' >
Temps

Figure 1-7. Mécanisme de ségrégation des impuretés lors de la cristallisation [16].
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La durée de la fabrication de silicium multicristallin est de 60 h et le poids de lingot
obtenu est de 300 & 400 kg. Apres la cristallisation la partie supérieure de lingot qui
contienne les impuretés est enlevée ainsi que les cotés contenant une quantité importante
d’oxygéne qui a libéré par le creuset [2].

Le lingot obtenu est découpé en briques puis en plaquettes a I’aide d’une scie a fils.
V. Procédé de sciage

Les lingots de dimension 70 cmx25 cmx25 c¢cm obtenus lors de la production les
cellules photovoltaiques sont coupés a 1’aide de scies a ruban diamantées. Les bouts de ces
briques sont éliminées avec des scies annulaires (ou scies ID pour Inner Diameter). Les
quatre faces sont rectifiées et leurs arétes sont chanfreinées. Ce sont ces briques, de
dimensions connues dans les trois directions, qui vont étre collées sur des supports pour étre
découpées en fines plaques (125 x 125 mm ou 101,5 x 101,5 mm). Cette étape de la
fabrication est la plus importante et la plus codteuse [2].

V.1. Le procédé d’Inner Diameter

Le procédé ID (Inner Diameter) ou sciage annulaires consiste a découper les plaques de
silicium avec un rondement faible. La scie est composée d’une lame mince d’acier annulaire
enrobée d’abrasif sur la partie intérieure, avec une rotation de la lame qui met sous tension
sa rigidité. La lame découpe le bloc de silicium qui est placé au centre avec une faible
vitesse [20].

Lame de scie B

Bloc de silicium

Figure 1-8. Schéma de principe d’une scie ID [20].

Ce procédé permet d’obtenir des plaques de quelques dixiémes de millimetres
d’épaisseur avec un bon état de surface treés correct avec moins de problémes de casse, la
facilité du contrdle du processus de la scie d'ID lui donne un léger avantage. En revanche,
I’évolution de cette technique reste limitée, notamment en termes de diminution d’épaisseur
de plaques et de productivité [2].
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V.2. Le procedé du sciage a fil

Ce procédé permet d’obtenir des milliers de plaquettes en une seule opération, il montre
un potentiel pour produire une meilleure finition de surface et des plaquettes plus minces
avec un rendement beaucoup plus élevé que les scies d’Inner Diameter [22].

Le principe de cette technique consiste a pénétrer un bloc de silicium a une faible vitesse
dans une nappe constituée d’un fil fin d’acier haute résistance et de diamétre de 1’ordre de
0,2 mm, cette nappe est tendue entre quatre guides-fil et elle est arrosée avec un fort débit de
slurry qui est un mélange d’un lubrifiant (polyéthyléne glycoel HS-20) et de grains abrasifs
en carbure de silicium [21].

La découpe est réalisée selon le mécanisme représente dans la figure 1-9

déversement du slurry remontée de la brique a travers la nappe

brique de silicium

table supportant la brique

bobines de fil émettrice

de fil neuf et réceptrice A :
de fil usé : ‘<——— nappe de fil

Figure 1.9. Schéma de principe d’une scie a fil [21].

L’utilité de ce régime alternatif est d’une part une optimisation de I'usure du fil, car
la longueur de silicium découpée est calculée en fonction de 1’usure acceptable du fil et
d’autre part une uniformisation de 1’épaisseur des plaques.

Le mélange abrasif est alors déversé sur la nappe de fil en abondance avec un débit
de I’ordre de 75 kg/min. Les briques sont collés sur la plaque de verre 1’une contre 1’autre
pour former des assemblages d’une longueur acceptable pour le sciage environ de 400 mm,
ces assemblages sont descends alors a une vitesse de 310 mm/min. Apres une durée de
découpe environ 5h, les assemblages sont remontées puis sortis avec leurs supports, ils
nettoient puis décollent de ce support, en fin une séparation pour récupérer les plaques. En
suit il faut faire des nombreux traitements nécessaires pour 1’obtention des cellules
photovoltaiques [2].

Compte-tenu de la faible épaisseur des tranches a découpées (300 pm), le principal
probleme du sciage est la perte de découpe. Afin de minimiser ces pertes, la solution
technique retenue est la scie a fil. En effet, la perte de découpe (kerf) typique des scies a fil
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est de 200 pm a 240 pum, ce qui représente 55% de perte en moins par rapport aux scies 1D
(perte de découpe de 310 um a 350 um).

Avec une scie a fil, il faut donc 570 um de silicium pour produire une tranche de 350
um. L'étape du sciage représente un ¢lément déterminant dans le cotlt de la production des
cellules photovoltaiques.

VI. Le rejet de sciage a fil

Un effluent appelé « slurry » est engendré [6], Lors de la coupe des lingots de silicium
en fines plaquettes, un liquide constitué de grains de carbure de silicium SiC d’une taille
moyenne d’environ 13 um et une huile minérale de coupe classique (PEG) doit s’infiltrer
correctement dans le trait de scie, en utilisant un fil qui découpe les plaques avec une vitesse
de déroulement correcte comme le montre la figure 1-10 [2].

injection de slurry nappe supérieure

/

guide-fil

P
blocs de silicium

Figure 1-10. Injection de slurry [2].

Le grain abrasif (SiC) creuse la surface de la plaque de silicium a une profondeur de
quelque micrométre. Ce creusement crée des copeaux d’ordre de micro-rayure qui va étre
emporteé par le slurry avec le SiC et les métaux qui sont retirés du fil de scie, cette
considération est confirmée par I'observation en microscopie électronique de ce slurry usagé
[13].

Abrasifs
(carbure de silicium)

copeaux
(silicium)

Figure I-11. Les grains de SiC et les copeaux de Si en um [2].

L’effluent engendré lors de cette opération est constitu¢ de [11] :
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Si : 27% en poids (provient de 1’ingot) ;

SiC : 35% en poids utilisé comme un élément abrasif ;

PEG : 31 % (en poids utilis¢ comme un lubrifiant) ;

Débris de métaux : 6% en poids (proviennent du fil de scie) ;
1% en poids de verre de la platine de montage.

AN N NN

Cet effluent est appelé le slurry, il ne doit étre ni abandonné, ni brilé a I’air libre.
VII. Impact environnemental

L’impact environnemental et €économique associ¢ aux systémes photovoltaiques
s’appuie en grande partie sur les rejets du slurry générés lors des différentes étapes de sciage
et la decoupe des lingots.

L’industrie photovoltaique en Europe a adopté un programme pour la récupération des
déchets nommé PV CYCLE. Des efforts ont été déployés pour réduire les déchets corrosifs
générés et des recherches ont été effectuées pour innover de nouvelles méthodes pour
neutraliser les solutions acides et alcalines, tandis que des efforts en matiéere de recyclage
ont englobé le recyclage d’éléments utilisés en amont [23].

La loi Canadienne sur la protection de 1’environnement exige aux ministres fédéraux de
I’environnement et de la santé de préparer et de publier une liste des substances d’intérét
prioritaire, identifiant les substances chimiques, les effluents et les déchets qui peuvent étre
nocifs pour I’environnement ou provoquent un danger pour la santé humaine [24].

Pour les modules en silicium cristallin, les matiéres toxiques contenues dans le matériau
semi-conducteur réel sont inférieures aux niveaux réglementés par ’EPA (Environmental
Protection Agency) [24].

VII.1. Sur ’environnement

L’éthyléne glycol se disperse surtout dans les eaux de surface et souterraines. Il a un faible
potentiel de contribution a la formation d'ozone dans les couches basses de I'atmosphéere et
un potentiel de réchauffement de la planéte négligeable.

VI1.2. Sur la santé

Le silicium a un effet néfaste sur les poumons, il peut causer des effets respiratoires
chroniques [25].

La silice cristalline (SiO,) peut causer des risques respiratoires importants. La silice
cristalline irrite la peau et les yeux avec le contact, La silice cristalline peut affecter le
systeme immunitaire, menant aux infections mycobactériennes ou fongique [25].

Le polyéthylene glycol provoque de Iégers effets sur la reproduction, le développement et la
tératogénicité chez les rongeurs exposés par voie orale, bien qu'a des doses plus élevées que
celles associées aux effets sur les reins [24].
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CHAPITRE I

Description des méthodes
utilisées



Le rejet se compose de silicium, de carbure de silicium, polyéthyléne glycol et les
fragments métalliques. Pour la régénération de rejet synthétise, les éléements métalliques
vont étre éliminés a 1’aide d’une séparation magnétique a voie seche en proposant un
mode opératoire pour la récupération de la poudre du slurry. Ensuite, ce protocole va
étre appliqué sur le rejet réel, la caractérisation par la diffraction de rayon X (DRX) et
le microscope électrique a balayage (MEB) vont étre utilisé pour caractériser la poudre
obtenue poursuivi par une simulation sur Uefficacité de cette technique.

I. Préparation du slurry (Préparation mécanique)

L’atelier de préparation mécanique, au niveau de toute industrie miniere, occupe une
place prépondérante dans le choix de procédés technologiques et d’équipements spécifiques.
Cette préparation peut influer a n’importe quel niveau de tout procédé, pouvant soit
améliorer, soit diminuer le fonctionnement de tel ou tel type d’équipement primordial.
Notons, que la préparation mécanique de minerai est un procédé d’enrichissement physique,
permettant d’extraire, au vu d’analyses diverses (minéralogique, pétrographique, chimiques
et autres), et libérer le ou les minéraux utiles du minerai, en les concentrant dans des
tranches granulométriques, favorables a des traitements ultérieurs, en vue d’obtenir soit un
concentré, soit un métal ou autre. Cet atelier fait appel a des opérations de concassage, de
broyage et de classification directe ou indirecte [26].

1.1. Le concassage

La fragmentation d'un solide s'opére sous l'action d'un champ de contrainte
tridimensionnel non homogeéne géneré par des forces en contact. Le concassage est une
opération particuliére dans I'ensemble des opérations de fragmentation. Il commence a un
stade précoce de la réduction dimensionnelle, pour faciliter la manutention,
I'nomogénéisation et le stockage des matériaux. Le concassage est une opération de
réduction du tout-venant extrait de la mine ou de la carriére jusqu' a une dimension de
I'ordre de quelques centimétres [27].

11.1.1. Le mode de concassage

Pour réaliser le concassage, on utilise des appareils de plusieurs types, dans lesquels les
procédés vaincront les forces de cohésion des particules a l'intérieur des morceaux de
minerai qui s'effectuent par :

e Ecrasement (compression)
e Trituration
e Choc

e Clivage
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11.1.2. Le degré de concassage

Le processus de concassage est caractérise par le degré de concassage ou degré de
réduction. C'est le rapport des dimensions du minerai avant et apres concassage. Ce rapport
de réduction est une caractéristique quantitative du processus, indiquant de combien de fois
le produit concassé a éte réduit [26].

Le degré de concassage est déterminé a l'aide de formules, a savoir :

i — Dmax i — Dmoy i — DSO
dmax dmoy dso

Dmax : la dimension maximale de I’ouverture du concasseur a travers lequel passe le produit
initial.

dmax : la dimension maximale de la sortie du concasseur a travers lequel passe le produit
concassé.

Dmoy : la dimension moyenne de 1’ouverture du concasseur a travers lequel passe le produit
initial.

dmoy : la dimension moyenne de la sortie du concasseur a travers lequel passe le produit
initial.

Dgo: la dimension des ouvertures carrées d'un tamis a travers lesquelles passent 80% du
produit initial.

dgo: la dimension des ouvertures carrées d'un tamis a travers lesquelles passent 80% du
produit concasse.

11.1.3. Type de concasseurs utilisés
e Le concasseur a machoires

Dans ces appareils, le matériau est écrasé entre deux machoires verticales, I'une mobile
et l'autre fixe. Le passage du matériau a travers lI'appareil se fait par gravité [26,27].
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Figure 11-1. Concasseur a machoire [27].
e Concasseur giratoire

Les concasseurs giratoires représentent les appareils les plus répandus dans les
diverses étapes de préparation des minerais et des matériaux. Ces appareils sont utilisés
dans toutes les applications primaires, mais existent aussi en applications secondaires
[26].

Figure 11-2. Concasseur giratoire [27].

e Concasseur a percussion

Le principe général de ce concasseur est simple: un rotor tournant a grande vitesse
et portant un certain nombre de piéces de choc (percuteurs) fixes ou articulées lancent le
matériau sur des plaques dites de choc ou enclumes ou sur une couche du méme
matériau [27].
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Figure 1-3. Concasseur a percussion [27].

e Concasseurs a rotors dentés

Les Concasseurs a rotors dentés sont des appareils a double (ou triple) rotor munis
de divers organes coupants, sont utilisés pour des matériaux tendres ou collants [26].

1.2. Le broyage

Le broyage est une opération consiste a diviser un solide, pour augmenter sa surface
spécifique et donc sa réactivité. En minéralurgie, le broyage se fait jusqu'a la maille de
libération. La maille de libération d'un minéral est la taille au-dessous de laquelle une
particule de minéral est parfaitement libérée, c'est-a-dire constituée uniquement de I'espece
minérale a valoriser. Le broyage des minerais est un procédé industriel dont I’incidence
économique est tres lourde, aussi bien a cause des investissements réalisés, des frais
d’entretien, de la consommation des corps broyant, que de I’énergie électrique consommeée

[28].

L’objectif du broyage est de réduire les dimensions des particules afin d’atteindre la
classe granulométrique ciblé, aussi I’augmentation des surfaces ou méme la création de
nouvelles surfaces spécifique des particules pour 1’adsorption des réactifs chimiques utilisés
lors de la séparation.
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Figure 11-4. Broyeur a boulets [27].

1.3. Analyse granulométrique

L'analyse granulométrique permet de déterminer la grosseur et les pourcentages
pondéraux respectifs des différentes classes de grains constituant les échantillons. L'essai
de D’analyse granulométrique consiste a classer les differents grains constituants
I'échantillon en utilisant une série de tamis, emboités les uns sur les autres, dont les
dimensions des ouvertures sont décroissantes du haut vers le bas. Le minerai étudié est placé
en partie supérieure des tamis et les classements des grains s'obtiennent par vibration de la
colonne de tamis [27].

Figure 11-5. La tamiseuse [27].
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I1. Séparation magnétique

Les méthodes de séparation sont basées sur les propriétés physiques, chimiques des
minéraux, la densité et de susceptibilitt magnétique, comme dans les procédes
industriels.

11.1. Principe

Les techniques de séparation magnétique consistent a soumettre des grains de
minerais a des forces magnétiques et mécaniques développées par un séparateur. Suivant
leurs propriétés magnétiques, les différentes catégories minéralogiques posseédent des
trajectoires caractéristiques de leur nature on obtient des fractions extractibles de
composition chimique et minéralogique particuliere [29,30].

D’une maniére générale, les forces magnétiques s’exercent sur les grains appartenant a
cette fraction pour espérer leur extraction.

11.2. Les propriétés magnétiques des minéraux

Les propriétés magnétiques vont guider l’utilisateur sur une des classes d’appareils
disponibles :

v/ a basse intensité pour les matériaux fortement magnétiques (ferrimagnétiques et
ferromagnétiques).

v a haute intensité ou a haut gradient (en relation étroite avec la granulométrie) pour
les matériaux faiblement magnétiques (paramagnétiques).

Dans les cas d’associations minéralogiques complexes, ou les deux types de substances
coexistent, les séparations a basse et a haute intensité doivent étre généralement envisagées
[31].

11.3. Les propriétés minéralogiques

Suivant la minéralogie ou la texture il est souvent nécessaire de connaitre avec une
bonne précision la valeur des susceptibilités magnétiques des minéraux a traiter ou des
grains mixtes. Cette connaissance, tout en donnant des indications sur 1’appareil a utiliser,
peut également renseigner sur la qualité du produit fini (teneur et récupération). En effet,
deux especes minérales n’ayant pas un écart de susceptibilité magnétique suffisant ne
pourront étre sépareées. Il en est de méme pour des grains mixtes (magnétite-quartz par
exemple) qui peuvent se retrouver suivant leurs tailles dans la fraction magnétique ou non
magnétique, quelles que soient les conditions de séparation. Vouloir éliminer de tels
éléments pour augmenter la teneur du concentré entraine également une baisse de la
récupération de métal par perte de particules fines. Le choix de la méthode ou de
I’appareillage peut également étre guidé par les objectifs a atteindre : qualité du concentré
ou taux de récupération [31].
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11.4 Les propriétés granulométriques

Le critere granulométrique détermine le mode de traitement (sec ou humide), mais
¢galement le type d’appareils. En régle générale, les produits grossiers se traitent en voie
séche et les produits fins (& partir de 1 mm) en voie humide. Le traitement en voie humide
est plus sélectif, du fait d’absence des forces inter-particulaires, et a une capacité plus
importante puisqu’il n’y a plus la nécessité de travailler en couche mince. Mais, dans
certains cas, le traitement en voie séche peut étre rendu indispensable pour des raisons
techniques (impossibilité de mouiller le produit, manque d’eau) ou économique (séchage)

[31].
1.5 Les types d’appareils de la séparation magnétique

On distingue quatre types d’appareils selon leur fonctionnent : en basse intensité ou en
haute intensité ou par voie humide ou séche.

11.5.1 Séparateur magnétique a basse intensité

Les appareils de ce type fonctionnent & un champ magnétique ouvert, c’est a dire dans
un milieu perméable, I’eau ou ’air. Ces appareils sont destinés a résoudre des problemes de
purification ou de concentration [32]. Dans ce cas, les champs magnétiques sont moins
profonds et les lignes de flux plus concentrées, pour une disposition de pdles identiques.
Mais une certaine gamme de ces séparateurs a un champ magnétique profond, elle est
particulierement destinée a résoudre des problémes de protection ou de récupération. Il fait
appel a des champs magnétiques faibles (800 a 1500 Gauss) [30].

Cette gamme de séparateurs, de structure simple et de fonctionnement sont peu onéreux
(dépense énergétique faible), est concue pour des applications en voie séche ou en voie
humide.

a. Séparateur a voie Séeche

Le régime de ces machines est automatique, afin de séparer les éléments métalliques
contenus dans les rejets, les sables de fonderie, ou bien pour enrichir les minerais
ferromagnétiques [29]. Le séparateur peut étre constitué d’aimants permanents ou
d’électroaimants, ils sont en trois classes.

e Séparateur suspendu

Cette technique est trés efficace pour éliminer les éléments ferreux indésirables. Ce
séparateur peut se placer dans une position longitudinale ou transversale [32].
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Figure 11-6. Séparateur suspendu [33].

b. Séparateur a voie Humide

Ce type d’appareil est utilisé lorsque la séparation a voie séche devient inutile car la
granulométrie des particules devient tres fine. Il est utilisé afin d’enrichir les minerais de fer
a base de magnétite ou pyrrhotine, purifier et récupérer les produits a base de magnétite ou
du Ferro-silicium [32]. Les trois principales forces mises en ceuvre sont la force d’attraction
magnétique, la force d’entrainement fluide et la force centrifuge. Le séparateur est constitué
d’un tambour en acier inoxydable tourne avec une vitesse faible autour d’un assemblage
magnétique, recouvert d’un revétement anti-usure en caoutchouc. Le champ magnétique de
cette machine est profond et a des poéles alternés longitudinaux permettent d’obtenir des
concentrations éleves [33]. Il y’a trois principaux types :

v’ Séparateur a courant paralléle
v/ Séparateur a contre-courant
v Séparateur a contre-rotation

11.5.2 Séparateur magnétique a haute intensité

Ces séparateurs sont lourds et ont un encombrement maximal. La taille du circuit est
disproportionnée par rapport a I’espace disponible pour la séparation. L’alimentation des
séparateurs ne doit pas comporter un trop fort pourcentage de particules ferromagnetiques
ou ferrimagnétiques [33]. En effet ces circuits ne permettent pas de les éliminer
complétement, et leur présence risque de colmater 1’appareil.

Le dispositif générateur du séparateur magnétique a haut intensité est soit un
électroaimant ou circuit magnétique conventionnel, qui est composé par un ou deux
bobines résistifs entourant un noyau de fer doux, soit un aiment permanent a fort énergie
spécifique et a grande résistance a la démagnétisation [32]. Il fait appel a des champs
magnétiques forts pouvant atteindre 20.000 a 22.000 Gauss [30]. On distingue :
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v Séparateur a voie Seche
v/ Séparateur a déviation
v" Humide

I11. Diffraction des rayons X

La diffraction aux rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la structure
des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s’applique qu’a des milieux cristallins
(roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de |’état
cristallin, c’est-a-dire un arrangement peériodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes s’organisent donc en plans réticulaires
plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, 1) dans un systeme de
repérage de I’espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes
(verre..) des produits cristallisés [34].

I11.1. Nature des rayons X

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde A
est comprise entre 10™ et 10° m, soit entre 0,1 et 10 A.

1077 107 10™ 10° 10° 107 107 1 10° 10° 10° 10
Radiations|: Radiations Ondes Radioélectriques Circuits
Rayons Ultra- | Infra- Ondes FM TV ondes En
Rayons X Viollettes |: - Radar | Grandes ondes moyennes et courant
: rouges ot
Gamma courtes ondes alternatif
. Spectre visible -
Bleu Jaune
vert vert
VIOLET BLEU VERT JAUNE ORANGE ROUGE
400 500 600 700
Longueur d’onde en nm

Figure 11-7. Les Rayon X dans I’échelle des longueurs d’onde des rayonnements
électromagnétiques [35].

111.2. Production des rayons

La source actuelle des rayons X est appelée le tube de Coolidge, c’est un tube a
vide poussé comportant deux électrodes :

v" Une cathode émettrice d’électrons qui est un filament de tungsténe chauffé par effet
thermoionique.

v" Une anticathode représentant la cible métallique qui est portée, dans les tubes
ordinaires, a un potentiel positif de ’ordre de 10 a 50 Kv.
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Figure 11-8. Schéma d’un tube a rayons X [35].

La haute tension (THT) accélére les électrons du filament pour bombarder la cible
et produire les rayons X. cette derniére doit étre refroidie, car la plus grande partie de
I’énergie cinétique des électrons est transformée en chaleur. Moins de 1% de cette
énergie est transformée en rayons X. La distribution spectrale d’un tube a rayons X est
composée d’un rayonnement continu (rayonnement de freinage) et de radiations
caractéristiques du matériau composant la cible. Le tube est muni d’une fenétre en
béryllium pour absorber les rayonnements visibles [35].

111.3. Mode de fonctionnement

Un diffractométre conventionnel est composé d’un tube a rayons X, d’un
goniometre, d’un systeme de fentes, d’un détecteur et de I’échantillon [36].

Cercle de focalisation - Fente du détecteur

— - 1
Fente de

diverg{ence Fonte | Détecteur
/;’" | anti-diffusion \g /—_\.
[ M . | —
’f !l ' N N \‘
f 7 ! ~ = - v
/) B \\
./’,"' / Echantillon )9/1 26 N
Tube a ,-” / - .’ Filtre KB
rayons X

Cercle de mesure

Figure 11-9. Schéma d’un diffractomeétre [36].

Le faisceau divergent, issu du tube a rayons X, est focalisé par 1’échantillon s’il
existe des plans inter-réticulaires d’espacement correspondant a I’angle 6 formé par le
faisceau incident et I’échantillon. Ce rayonnement diffracté converge en un point situé
sur le cercle de focalisation [34].
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IV. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Microscope électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est un appareil d'analyses, pouvant fournir rapidement des
informations sur la morphologie et la composition chimique d’une substance solide ou
poudre. Il occupe une place privilégiée dans le domaine de la caractérisation
microstructurale des matériaux qui permet de donner des renseignements sur
1’échantillon relatifs a la morphologie et a la répartition des constituants mais aussi des
informations cristallographiques et compositionnelles [38].

Figure 11-10. L’ensemble du Microscope Electronique a Balayage [38].
IV.1. Principe

C’est une technique basée sur le principe des interactions électrons-matiére, capable
de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon. Ses particules
sont analysées par différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image de la
surface. L’intensité des émissions varie d’un point a un autre de 1’échantillon et apporte
des informations localisées. Le MEB, associé a tous ses périphériques, permet de
recueillir des informations a caractéres :

v Cristallographiques: identification de la structure cristalline ;
v Structurale: étude de I’organisation de la structure atomique ;

v" Morphologique: taille et forme de poudre ultrafine, présence d’hétérogénéités
ou d’inclusions.
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Pour les échantillons peu conducteurs comme les polymeéres, les électrons
s’accumulent sur la surface et ne sont pas évacués. Pour cela, on travaille sur le MEB
avec un vide partiel c'est-a-dire & une pression de 2 MPa au lieu de 10™ dans les
conditions normales [40].
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Figure 11-11. Schéma de fonctionnement [38].
IV.2. Interaction du faisceau électronique avec I’échantillon

Lorsqu'un faisceau d'électron tombe dans le vide, sur 1’objet, les particules
incidentes peuvent étre soit absorbées, soit transmises, soit modifiés en fréquence de
facons diverses [37].
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v Emissions des électrons rétrodiffusés

IIs sont causés par la collision entre un électron incident et un atome de
I’échantillon. Du fait de leur plus grande énergie, les électrons rétrodiffusés peuvent
provenir d’une profondeur plus importante et la résolution de 1’image sera moins bonne
qu’en électrons secondaires (6-10 nm).

Suivant le type de détecteur utilisé, les électrons rétrodiffusés fournissent une image
topographique (contraste en fonction du relief) ou une image de composition (contraste
en fonction de numéro atomique) [34].

v" Emissions des électrons secondaires

L'intensité d'émission de ces électrons dépend de la topographie de la surface (effet
de pointe, daréte.) du potentiel local et du numéro atomique Ces électrons ne
proviennent que de la zone superficielle (quelques nanomeétres). Ils permettent de
former une image compléte et non sélective de tel ou tel constituent [34,37].

v Emission des rayons X et des électrons Auger

Un électron des couches moyennes est chassé de son niveau pour occuper un
niveau plus élevé. Sa desexcitation se fait avec émission soit d'une fluorescence de
rayons X [34]. Soit d’électrons Auger arrachés a la couche superficielle. La production
des rayons X est dans ce cas plus probable dans le cas d'éléments lourds et celle
d'électrons Auger dans le cas contraire. Ces deux types de radiations sont des atomes
qui les produisent [37].

v Cathodoluminescence

Lorsqu'un faisceau d’¢lectrons d'énergie important (10 kV a 20 kV) bombarde la
surface de certains matériaux, une radiation lumineuse est émise dans le visible et le
proche visible, et peut étre due au réseau cristallin lui-méme (lumiere intrinseque) ou
aux impuretés contenues dans ce réseau (lumiere extrinseque), comme (Mn, Cu). Elle
se caractérise par sa couleur et/ou par l'intensité lumineuse des différentes longueurs
d'onde qui la composent (spectre lumineux). Elle dépend notamment des
concentrations en éléments traces et de leur environnement électronique dans le cristal
et permet aussi de distinguer des minéraux dont les propriétés optiques sont tres
proches [38].
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CHAPITRE Il

Partie Expérimentale



Dans ce chapitre, la méthode de préparation du slurry synthétise et son traitement est
décrite en deux parties : la premiére partie est consacrée a la préparation mécanique des
constituants du slurry synthétisé poursuivi par le lavage chimique et la récupération de la
poudre a partir du slurry synthétisé et réel. La seconde partie est consacrée a la description
de la méthode de séparation adoptée dans ce travail avec une évaluation d’efficacité de cette
technique pour cette opération.

Au préalable, une présentation de Centre de Recherche en Technologie des Semi-
conducteurs pour I'Energie (CRTSE), commencant par une description de la station physico-
chimique d’El Harrach.

I. Présentation du Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour
I'Energie (CRTSE)

Le Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour I’Energétique
(CRTSE) est une entité de le DGRSDT (Direction Générale de la Recherche Scientifique et
du Développement technologique) sous tutelle du Ministére de I’Enseignement Supérieur et
de la Recherche Scientifique

Selon le Décret executif n°12-316 du 3 Chaoual 1433 correspondant au 21 aolt 2012
portant sur la Création du Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour
I’Energétique, le CRTSE est chargé d’élaborer les procédés metallurgiques pour valoriser
I’ensemble des segments de traitement de minerais de base a la technologie des semi-
conducteurs (en particulier le silicium) et de développer les techniques de croissance
cristalline de ces matériaux.

Le CRTSE est chargé est chargé également de :
e Maitriser les procédés technologiques des dispositifs a base de semi-conducteurs
pour la filiere "silicium massif’ et la filiere émergente "couches minces";
e Développer les technologies industrielles associées aux procédés sur les matériaux et
les dispositifs de conversion énergétique ;
e Développer des dispositifs a haut rendement de conversion.

1.1. CCPMO03

La division Croissance Cristalline des Semi-conducteurs et Procédés Métallurgiques
(CCPM) renferme quatre projets regroupant un savoir-faire allant de la géologie au
traitement des déchets des processus photovoltaiques, en passant par le traitement et
I’enrichissement de la matieére premiere et la croissance cristalline du silicium. Elle regroupe
quatre équipes pluridisciplinaires, qui interagissent et travaillent ensemble a capitaliser et
développer un savoir dédié a la fondation de la technologie de la croissance cristalline pour
des industries aussi diverses que le photovoltaique et 1’électronique au silicium.

D’une maniére générale, les chercheurs de cette division travaillent pour tenter
d’obtenir localement des matériaux toujours mieux élaborés, aux propriétés les plus
performantes pour la construction des panneaux solaires. Le procédé de croissance
cristalline pour obtenir ces produits, est parfaitement maitrisé. L’unité, moyennant un
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regroupement de ces activités dans un lieu plus adapté et des équipements de haute
technologique en cours d’acquisition, est au seuil d’une étape importante de son évolution.

1.2. L’atelier d’élaboration du silicium

La station d’El Harrach est une unité consacrée au découpage des briques de silicium
pour obtenir des plaques fines minces qui sont la base des cellules photovoltaiques grace a
une scie a fil en acier recouvert de nickel. La figure 111-1 illustre le principe du procéde,
montrant les quatre guide-fils supportants la nappe, les bobines émettrices et réceptrices de
fil, et une brique de silicium traversant cette nappe.

déversement du slurry remontée de la brique a travers la nappe

brique de silicium

table supportant la brique

bobines de fil émettrice

de fil neuf et réceptrice :
de fil usé L v | € nappe defil

Figure 111-1. Schéma de principe d’une scie a fil

Le découpage des lingots de silicium nécessite 1’arrosage de la nappe du fil a 1’aide
d’un mélange de densité entre 1,59-1,62 kg/m3 constitu¢ de 150 L d’un fluide de coupe
appelé HS20 et 150 kg de carbure de silicium « le grade F600 utilisé correspond a une taille
moyenne de particules d’environs 13 pum ». Au cours de découpage, les grains abrasifs
carbure de silicium (SiC) sont emprisonnés entre le fil et le bloc de silicium. lls enlevent
ainsi des fragments de matiéres par divers mécanismes, fragments évacués ensuite par
slurry. Par conséquent, plus de 30% du matériau de silicium est perdue pendant le sciage.
Avec une scie a fil, il faut donc 570 um de silicium pour produire une tranche de 350 pm.

Cette technologie présente des inconvénients et des avantages, I’un des avantages serait
de rendre possible le recyclage du slurry par une moindre contamination des fragments de
métaux. Ce constat fait donc du recyclage du slurry un axe majeur d’adoption par I’industrie
de cette nouvelle technologie, c’est pourquoi le centre CRTSE et le groupe CCPM 03 ont
proposé cette étude.

I1. Présentation les éléments et le rejet élabore par la station
Le rejet utilise appelé « slurry », il contient :
+ polyeéthylene glycol (SH20);
« élément abrasif : SiC (F600).

 silicium perdu lors du sciage ;
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* Des fragments métalliques comme I’aluminium, le fer, le nickel, le
cuivre, zinc ....

I1.1 Le polyéthylene glycol (SH 20)

Le PEG est un liquide incolore, inodore et relativement peu volatil. Il a une faible
pression de vapeur et complétement miscible avec I'eau. Il sert au refroidissement lors du
découpage du cristal pour éviter 1’usure et la cassure prématuré. Le SH 20 apporte une durée
de vie beaucoup plus grande pour 1’outil de coupe. Mais, ce dernier constitue un probleme
majeure de notre travail, parce qu’il doit étre mélangé avant leur utilisation avec le carbure
de silicium pour faciliter le découpage des lingots de silicium. Au cours de leur utilisation,
le SH 20 charge progressivement en particules métalliques proviennent de 1’usure du fil de
découpage, en débris de silicium et doit étre rechargé périodiquement. Ces composes solides
en suspension, responsables de la turbidité et de la coloration du SH20, différent de par leur
nature « organique ou minérale » et de par leurs caractéristiques, en particulier la densité et
la granulométrie. L’élimination quasi-totale des matiéres solides en suspension implique :

e Traitement physique : Une technique de séparation des matieres solides du liquide
qui les renferme sous I’influence des forces de gravité « décantation par
centrifugation » ;

e Traitement chimique : Un traitement par des solvants organiques.

Le PEG utilisé dans notre travail est fourni par le CRTSE a travers leurs fournisseurs
11.2. Le carbure de silicium SiC

Le carbure de silicium est forgé a haute température dans le four électrique a résistance
en adoptant le coke de pétrole et la silice de qualitt comme matiéres premiéres et en
ajoutant le sel comme additif. Il a une conductivité thermique élevée, un faible coefficient
de dilatation thermique, est un choc thermique et résistant a lI'abrasion et a une résistance a
des températures élevées. Le carbure de silicium est un matériel efficace dans de
nombreuses applications différentes.

La poudre de carbure de silicium est idéale dans le but de couper le silicium
monocristallin, multi-cristallin et le quartz. Il est également utilisé par les industries de
semi-conducteurs et d'énergie solaire photovoltaique pour diverses applications pratiques.

Le SiC utilisé dans notre travail est fourni par le CRTSE a travers leurs fournisseurs
11.3. Le silicium Si

D’abords, un morceau de lingot obtenu lors de la découpe a été¢ récupérée du
CRTSE, ce dernier a été lavé, broyé, tamisé.

11.3.1. Le lavage

Nous avons lavé le morceau de silicium obtenu a partir de CRTSE par ’eau distillée
chaude afin d’enlever I’huile et la résine qui a été utilisée pour fixer la briquette de silicium
sur la table support du coupe.
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Figure 111-2. Le morceau de silicium avant le lavage.

11.3.2. Le concassage

Le concassage a pour but principal de réduire les dimensions des grains de 1’échantillon
prélevé afin d’obtenir des particules qui nous permettent d’effectuer les différentes analyses
possibles.

L’opération de concassage a été effectuée au niveau de laboratoire de génie minier a 1’aide
d’un concasseur primaire @ machoire qui nous a permis de réduire les morceaux de silicium
de taille environ a 10 cm jusqu’a 25 mm.

Figure I111-3. Le concasseur primaire.

Ensuite, un deuxiéme stade de concassage par un concasseur a machoire a été effectué
pour réduire la taille des particules inférieures a 5 mm de diameétre.
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Figure 111-4. Le concassage secondaire du morceau de silicium

11.3.3. Le broyage

Cette étape consiste a réduire encore la grosseur des grains jusqu’a une certaine
granulométrie afin de pouvoir créer le slurry synthétisé puis effectuer les essais de
séparation magnétique qui exigent une certaine granulométrie.

Dans le but d’atteindre la grosseur souhaitée, le broyage a été effectué pendant 30 min a
I’aide d’un broyeur a boulets du laboratoire de génie minier de 1’Ecole Nationale
Polytechnique qui est illustré dans la figure 1l1-5. Ce dernier a permet d’avoir des
granulométries de diamétre inférieur a 40 um.

: EIE

|

Figure 111-5. Broyeur a boulets.
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11.4. Les fragments de métaux

Nous avons obtenu le fer a partir d’une société national qui vend les produits du
laboratoire (ALDIDAC), notre produit est de 98% de pureté et sa granulométrie supérieure a
500 um. 50g de fragments métalliques ont été broyés avec un broyeur mortier pour réduire
la taille des fragments jusqu’a une granulométrie trés fine.

Figure 111-6. Broyeur Mortier.

I11. Préparation du slurry synthétisé

Pour déterminer le pourcentage des constituant du slurry, une étude a été réalisée par
Wang qui constaté a 1’aide de la centrifugation que le slurry prétraité est composé de:

v 27% en poids de fines particules de Si ;

v 35% en poids de particules abrasives de SiC ;

v 31% en poids d'huile lubrifiante (polyéthylene glycol) ;

v 7% en poids d'impuretés métalliques provenant du fil de coupe.

Pour la préparation du slurry, cette répartition des constituants a été adoptée, mais en
amont, une préparation de ces éléments a été réalisée comme suit :

ITI.1. L’analyse granulométrique

L'analyse granulométrique permet de déterminer la grosseur et les pourcentages
pondéraux respectifs des différentes familles de grains appelées fractions granulométriques
constituant les échantillons. Ces fractions sont constituées de particules dont la grosseur
couvre un intervalle relativement restreint et diminue d’une fraction a 1’autre. Il existe
plusieurs méthodes d’analyse granulométrique.
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Parmi ces méthodes, la méthode de tamisage éventuellement utilisée dans notre présente
étude permettra la récupération des échantillons séparés en fonction de la taille des
particules. Cette analyse a était effectuée grace a la tamiseuse électrique de type Retsch-
AS200 (Figure 111-7), en utilisant des tamis emboités les uns sur les autres dont les
dimensions des ouvertures décroisent du haut vers le bas, ensuite le classement des grains
s’obtient par une combinaison des mouvements vibratoires horizontaux et des secousses
verticales de cette tamiseuse.

Cette analyse a été utilisée pour le Si et les fragments de métaux pour déterminer leurs
tailles accompagnées par leurs pourcentages en poids, les résultats sont représentés dans le
tableau I11-1.

s etle liew
Jue utilisation

acement des
pements est
:ment interdit

......

Figure 111-7. Tamiseuse électrique.

Tableau I11-1. Résultat de I’analyse granulométrique

Le minerai Le silicium Le fer
La 40>M | 40<M<80 | M>80 40>M | 40<M<80 | M>80
granulométrique
(um)
% en poids 4,65 64,07 31,28 54,85 25,77 19,38

Le mélange a été préparé avec les concentrations déja citée avec la granulométrie citée
dans le tableau I11-1, ce mélange a été fractionné en 5 (Mi).
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111.2. Préparation des mélanges Slurry/solvant

Des echantillons slurry/solvant ont été préparés pour etudier le comportement du slurry
vis-a-vis du solvant, le tableau I11-2 représente chaque mélange avec la quantité du solvant
utilisée.

Tableau I11-2. Composition des différentes concentrations

Solution M, M, M Mgy Ms

Solvant Eau Acétone Acétone | Acétone | Acétone usée

L/S % en 1/1 1/0,5 1/1 1/1,5 1/1
poids

Ces mélanges ont été agités a 1’aide d’un agitateur mécanique pendant 30 min, 1 h, 1,5 h et
2 h a la température ambiante, selon le dispositif illustré dans la figure 111-8. Toutefois, la
mesure du pH de chaque mélange aprés chaque durée d’agitation a été réalisée.

Pour étudier le comportement du PEG vis-a-vis le solvant a une température ambiante,
ces mélanges ont été laissés pendant 7 jours, une mesure de pH a été réalisée pendant
chaque 24 h sous une température ambiante.

Figure 111-8. Agitation du mélange slurry/solvant.

Aprés une semaine du contact slurry/solvant, la phase solide a été séparée de la
phase liquide a I’aide d’une pipette.
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Pour étudier la solubilité du PEG vis-a-vis du solvant, la phase liquide prélevée du
mélange solvant/slurry & 1/1 de concentration a été melangée une autre fois avec le slurry
synthétisé a 1/1 de concentration en poids soumis & une agitation pendant % h, 1h, 1,5h et
2h sous une température ambiante. Une mesure de pH a été réalisée aprés chaque opération.
Ensuite, le mélange a été laissé pendant 7 jours et une mesure de pH a été effectuée apres
chaque 24h.

Figure 111-9. Le PH metre.

111.3. Séparation de la phase liquide a celle de phase solide

Au 7°™ jour de contact, la phase liquide a été séparée de la phase solide a 1’aide d’une
pipette, la phase solide a été séchée dans un four pendant 30 min a des températures
suivantes :

e A70°C: la phase solide qui était en contact avec de 1’acétone
e A 100°C : la phase solide qui était en contact avec de I’eau distillée

Aprés le séchage la phase solide, la poudre obtenue a été pesée
111.4. Caractérisation de la poudre obtenue

La poudre obtenue a subi une séparation magnétique. Apres la séparation, une analyse
par le diffractométre aux rayons X (DRX) et la microscopie €lectronique a balayage (MEB)
ont été réalisees.

Pour récapituler le mode opératoire, un plan de travail a été réalisé et schématisé dans la
figure 111-10
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1V. Plan de travail

Le plan de travail adopté dans ce projet est schématisé sans la figure 111-10

Dissolution de PEG

¥

v v v v -

M M, M3 My Mf
M+Eau M+acétone  pNpyAcétone  M+Acétone M+Atc.et,one @rrnnnn 3
4 4 4 4 -
L 7 .
o
Agitation + PH ’
' L’acétone
v v v v utilisée
s h 1h 15h 2h A
¥ 4 4 ¥ .
v | |
PH |=== Décantation <
¥ .
|
Séparation phase =
solide/liquide II.lllll.llllllllllll.l.ly
M M: M; My Ms

S
Sechage;100 C : Sechaieaﬂ) c

Séparation magnétique

\

Voie seche

\

Métaux wwswussnwns  Caractérisation

Figure 111-10. Plan de travail.
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V. Leslurry réel

Le slurry réel a été récupéré du CRTSE, il a ét¢ mélangé avec I’acétone de 1/1 en poids,
ce mélange a subi une agitation pendant 1h, ensuite il a été laissé décanté pendant 7 jours
dans des conditions opératoires ambiantes, une mesure de PH a été réalisé aprés 1h
d’agitation ensuite chaque 24 h pendant 7 jours dans la période de décantation. La phase
liquide a été séparée de la phase solide a 1’aide d’une pipette, ensuite la phase solide obtenue
a été séchée dans une étuve a 70°C pendant 30 min pour obtenir une poudre. Cette derniére
a subi une séparation magnétique poursuivie par une analyse par le diffractomeétre aux
rayons X (DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Notons bien que ce protocole a été réalisé a partir les résultats des essais réalisés sur
le rejet synthétisé

VI. La séparation magnétique

Figure 111-11. Le séparateur magnétique a voie seche.

Les essais de séparation magnétique ont été réalisés par un séparateur a circuit
conventionnel (électroaimant) dont I’intensité du champ est réglable de 0 a 14A.

Sous un champ magnétique intense créer par les électroaimants, dont I'alimentation est
faite a I’aide d’un alimentateur vibrant horizontal. Les particules ayant une successibilité
magnétique adhérent au rotor sous l'influence de la force magnétique et sont portées par la
rotation dans une zone de champ magnétique forts et sont déversées dans la fraction
magnétique (le fer), et les autres particules diamagnétiques, c’est a dire la fraction non
magnétique (le silicium et le carbure de silicium), sont déversés dans le coté opposé.

La variation de I’intensité et la granulométrie influent sur la séparation magnétique,
puisque la quantité de la poudre qui est tractée par la poulie magnétique est supérieure a la
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quantité des éléments magnétiques. Alors la poudre de la fraction magnétique est placée
ensuite dans I’alimentateur, cette opération est refaite plusieurs fois, a chaque fois la masse
de la fraction magnétique diminue jusqu'a une masse fixe qui ne change pas. A partir de ces
résultats une simulation a été realisée pour calculer l’efficacité de cette opération dans
[’élimination des fragments de métaux

Aprés avoir obtenu la partie magnétique et la partie non magnétique, les deux poudres
ont été caractérisées par la DRX et le MEB.
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CHAPITRE IV

Reésultats et Discutions



Dans ce chapitre nous allons discuter 1’effet d’agitation et du solvant sur la
séparation du PEG ainsi Defficacité de la séparation magnétique a voie seéche sur
I’¢limination des fragments de métaux du slurry synthétisé et réel.

I. Préparation du slurry (slurry synthétisé)
I.1. Préparation mécanique du Si

Aprés avoir récupérés les chutes de lingots découpés, un morceau a été lavé avec de
I’eau distillée chaude pour enlever les impuretés entassées comme 1’huile et la résine.
Ensuite, il a été séché a 1’air libre.

Figure 1V-1. Le morceau de silicium avant et aprés lavage.

a) Le concassage

Apres avoir nettoyé€ le morceau de lingot récupéré, ce dernier a été concassé a I’aide
concasseur primaire qui nous a permet d’obtenir un produit concassé de taille 25 mm. La
figure V-2 montre les morceaux obtenus aprés le concassage primaire.
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Figure IVV-2. Le concassage primaire du morceau de silicium.

Ensuite, un second concassage a été effectue pour réduire la taille des morceaux
jusqu’a 5 mm, un concasseur secondaire a machoire a été utilisé, la figure 1V-3 montre le
produit concassé de taille inférieur a 5 mm.

Figure 1VV-3. Concassage secondaire du morceau de silicium.
b) Le broyage

Pour obtenir une poudre a partir du produit concassé obtenu, un broyage a été réalisé
pour réduire sa taille, la figure 1V-4 montre le silicium en poudre obtenu a partir les chutes
de lingots.
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Figure 1VV-4. La poudre de silicium.
1.2 Les fragments de métaux

Les morceaux de fer récupérés ont été broyés puis tamisés, la figure 1V-5 représente le
fer broyé¢ a 1’aide du broyeur Mortier.

Figure IV-5. Le fer broyé.

Les figures 1V-6 et 1\VV-7 illustrent la poudre du SiC et le PEG respectivement.
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Figure 1V-6. Le carbure de silicium.

Figure IV-7. Le polyéthyléne glycol (PEG)

I1. Effet du solvant

Aprés 7 jours de contact du slurry synthétis¢é avec ’eau distillée et I’acétone a
différentes concentrations, une décantation a été observée qui nous a permis de distinguer
deux phases :

v' la phase liquide transparente ;
v’ la phase solide noiratre.
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Figure 1V-8. La séparation liquide solide

A T’aide d’une pipette, la phase liquide a été séparée de la phase solide. Ensuite, la phase
solide obtenue a été séchée dans une étuve :

v Pour le cas de ’acétone : la phase solide a été séchée a 70°C pendant 30 mn
v Pour le cas de I’eau distillée : la phase solide a été séchée a 100°C pendant 30 mn.

Acétone

Figure 1V-9. Allure de la phase solide récupérée du slurry immergé dans 1’acétone, I’ecau
distillée et ’acétone réutilisée a 30 mn d’agitation.

D’apres la figure IV-9, ’allure de la phase solide obtenue apres la dissolution dans
les trois solvants est différente, dans le cas de 1’acétone, la phase obtenue et séche cela
signifie que le PEG du slurry a été totalement dissout dans I’acétone. Par contre, dans le cas
de I’eau distillée et I’acétone récupéré, la phase solide est pateuse cela signifie que le PEG
existe toujours et il n’a pas été dissout totalement ce qui signifie que le PEG ne dissout pas
dans I’eau distillée tout de méme dans 1’acétone récupéré qui était saturé.
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I11. Effet de I’agitation

Le mélange solvant/slurry synthétisé (Mi) a subi une agitation pendant 1/2 h, 1h et
1h %.

D’apres I’allure de la phase solide obtenue aprés 1/2h, 1h et 1h1/2, nous constatons
que la durée d’agitation a un effet sur la dissolution le PEG dans I’acétone, comme nous
constatons que l’agitation pendant lh est suffisante pour dissoudre la totalité du PEG
existant dans le slurry parce que I’image de la phase solide qui a subi 1/2h d’agitation et
1h1/2 d’agitation est pateuse par contre a 1h d’agitation la phase solide est en suspension.

Figure 1\VV-10. Allure de la phase solide récupérée du slurry dissout dans 1’acétone agitée
pendant 1/2h, 1h et 1h %2 min, respectivement.

IV. Caractérisation de la phase liquide

Une forte teneur de PEG a été observée dans le cas de l'acétone usée, en raison de la
dissolution incompléte du PEG lors de son réutilisation. Au contraire, la teneur en PEG dans
l'eau distillée reste inchangée. Dans le cas de I’acétone dont le rapport de concentration en
poids est 1/0,5, 1/1 et 1/1,5, la dissolution du PEG est approximativement compléte. Mais la
bonne dissolution a été observée pour la concentration de 1/1 en poids.

Le pH de la solution a été calculé apres 1/2h, 1h, 1h1/2 et 2h, puis chaque 24h pendant 7
jours pour étudier le comportement du PEG vis-a-vis le solvant. La figure IV-11 montre
I’évolution du pH des solutions Mi du slurry synthétisé. D’aprés ’allure des courbes, on
remarque d’abords que le pH change au cours du temps. Une nette diminution est observée
dans les premieres heures pour les mélanges M1, M2, M3 et M4. Cette diminution continue
jusqu’aux 4ieme jours dont on observe une légere stabilité. Ce résultat signifie d’abords que
le mélange est alcalin mais il perd ses propriétés au cours du temps, le PH se rapproche a 7
donc il se neutralise. Ce qui meéne a conclure qu’il y a eu une instabilité chimique et des
réactions au cours du temps qui peut donner naissances a certains produits.

Toutefois, le I’allure de la courbe du mélange M5 est stable, ne change pas eu cours du
temps et le pH de cette solution est d’environ 8, cela signifie que 1’acétone utilisée ne réagit
pas avec le slurry.
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Figure 1V-11. Variation le pH du slurry/solvant au cours de temps (rejet synthétisé).
V. Caractérisation de la poudre obtenue

L’augmentation de la masse de la poudre du slurry aprés le séchage implique la
naissance des nouvelles substances a cause des réactions chimiques entre la phase solide et
la phase liquide. Cela peut étre expliqué par la formation de SiO,. Ce résultat confirme le
résultat précédent.

Une forte augmentation de la masse de la poudre a été remarquée pour les mélanges
M1 a été estimé a 30,75 % et Ms qui a été calculé a 26,17% qui correspondaient a 1’eau
distillée et ’acétone usée respectivement. Cela est expliqué par la présence du PEG qui n’a
pas était dissous ni dans 1’eau distillée (qui est neutre et qui a été confirmé avec les mesures
du pH) ni dans I’acétone usée (la phase solide obtenue était pateuse et I’acétone usée était
saturée) donc ce résultats confirme nos déductions.
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Figure 1V-12. Diagramme la masse de la poudre du slurry synthétisé avant et apres le
séchage.

V.1. La séparation magnétique a voie séche

L’efficacité de séparation est liée a la granulométrie et la nature de la particule, et aussi
a I’intensit¢ du champ magnétique. En premier lieu nous avons met I’échantillon dans
I’alimentateur ensuite nous avons mes la partie magnétique dans I’alimentateur et nous
avons refait cet opération jusqu'a la stabilisation de poids, les résultats de cette opération est
exprimé dans la figure 1V-13.

Dans le cas des faibles intensités le nombre des opérations effectué est plus grand que
I’intensité maximale.

Nous avons remarqué que la masse des particules magnétiques récupérée est inferieure
a 10 g a cause de la traction du champ magnétique exercé sur les fines particules non
magnétiques, en plus les fines particules magnétiques liées aux particules non magnétiques
ne sont pas attirés par la poulie, alors que ces particules sont retrouvées dans la partie non
magnétique.

A travers les résultats que nous avons obtenus, nous pouvons dire que 1’efficacité de la
séparation magnétique est environ de 96%.
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Figure 1V-13. Variation de pourcentage des éléments magnétiques récupérés a plusieurs
essais.

V.2. Calcul lefficacité de la séparation magnétique sur I’élimination des métaux

Pour compléter ce travail et valider I’efficacité de la séparation magnétique dans la
séparation les fragments des métaux dans la poudre du slurry, on a opté pour une simulation
qui a ¢été réalisé a partir d’un logiciel réalisé par chercheur A.LAMI du CRTSE.

La figure 1V.14 est le Graphique de régression qui représente la variation de la
quantité de particules magnétiques (QPMR) en fonction de la quantité de particules non
magnétiques. La courbe est une droite et I’expression de la prévision est :

47,4565163287383

(QPNM-58,7)
+-38,205338452205 | *—————
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Le résumé de ’ajustement est donné dans I’annexe 1
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Figure 1V-14. L’évolution la quantité de particules magnétiques (QPMR) en fonction de la
quantité de particules non magnétiques.

V.3. Etude morphologique de la poudre du slurry synthétisé

Figure IV-15. Analyse par microscope électronique a balayage de la partie magnétique et la
partie non magnétique de rejet synthétise.

Les deux figures présentent une image de MEB de la poudre de rejet synthétisé pour les
deux parties : magnétique et non magnétique. Une nette différence apparue dans les deux
images. Les particules de silicium et les fragments métalliques sont plus grands que les
particules de carbure de silicium selon la granulométrie qui a été ajustée en amont (le
broyage et le tamisage qui ont été effectués dans la préparation mécanique). Les particules
de carbure de silicium sont deux types observés, compacts et allongés ou aciculaires de
taille environ de 13um. Selon I’image de la poudre non magnétique, une absence de
particules de grande taille cela qu’on a introduit et gérer leurs taille, ce qui signifie absence
de métaux et cela est contrairement observé dans la partie magnétique dont ce résultat
confirme ’efficacité de la séparation magnétique a voie séche sur la récupération des
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fragments de métaux a partir d’un rejet synthétisé et ca reste a confirmer ce résultat dans le
cas du slurry réel

V1. Application le procédé élaboré dans le traitement du rejet réel
V1.1. Préparation mélange slurry/solvant

Pour dissoudre le PEG dans le solvant, le slurry réel a été mélangé avec de I'acétone
avec une concentration 1/1 en poids. Ce mélangé a subi une agitation pendant 30 min, 1 h,
1h et 30 min, 2 h a une température ambiante, en mesurant le PH.

Le PH a été mesuré apres chaque 24 heures pendant 7 jours. Les résultats sont
présentés dans la figure 1V-16.

Le PH du slurry réel est approximativement neutre sauf quelques fluctuations apres
4 jours du contact slurry/acétone. Cette stabilité n’a pas été observée dans le rejet
synthétisé, cela signifie que les produits engendrés lors de [’instabilité chimique du mélange
slurry synthétisé/acétone existent déja dans le mélange slurry réel/solvant.

14

12

10

30min 1h 15h 2h 2jour 3jour 4jour 5jour 6jour 7jour

Temps

Figure 1V-16. La variation le pH du slurry réel au cours de temps.
V1.2. Elaboration la poudre du slurry réel

Apres 7 jours de contact slurry réel avec I’acétone dont la concentration en poids 1/1, la
phase liquide a été séparée de la phase solide a 1’aide d’une pipette, Ensuite la phase solide
gue nous avons récupéree a éeté séchée a 100°C pendant 30 min.

65



Figure 1\V-17. La poudre du slurry apres le séchage.
V1.3. Séparation magnétique

La poudre obtenue a subi une séparation magnétique a voie séche, I’intensité idéale du
courant utilisé est 0,5A. L’augmentation de I’intensité de courant fait augmenter le nombre
des opérations que nous avons refait pour obtenir la partie magnétique. En effet, toutes
particules de la poudre qui ont subie un champ magnétique d’intensité plus grande a 0,5 A
sont tractées par la poulie magnétique, car les particules magnétiques sont collées avec les
particules non magnétiques et la partie magnétique ne contient pas seulement de fer, elle
contient d’autre éléments magnétique.

La figure I1V-18 représente le pourcentage en masse de la quantité des éléments
magnétiques en poids et le nombre des essais effectués. La quantité des éléments retenus
est en diminution avec l'augmentation de nombre des essais jusqu'a une quantité
inchangeable avec un nombre d’essais minimal.
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Figure 1VV-18. Le pourcentage de la masse des éléments magnétiques récupérés au cours des
essais.

V1.4. Calcul Iefficacité de la séparation magnétique sur I’élimination des métaux dans
le rejet réel

Pour compléter ce travail et valider I’efficacité de la séparation magnétique dans la
séparation les fragments des métaux dans la poudre du slurry réel, on a opté aussi pour une
simulation qui a ¢été réalisé a partir d’un logiciel réalisé par chercheur A.LAMI du CRTSE.

La figure 1V-19 est le Graphique de régression qui représente la variation la quantité
de particules magnétiques (QPMR) en fonction de la quantité de particules non
magnétiques. La courbe est une droite et I’expression de la prévision est (voir annexe 2):

(QPNM-33,7)

29,3+-21,7*
21,7
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Figure 1V-19. L’évolution la quantité de particules magnétiques (QPMR) en fonction de la
quantité de particules non magnétiques dans le cas du rejet réel.

V1.5, Caractérisation par la DRX

/2013Time: 15:13:08 File: IN 13 02122 User: DIFFRACTION

IN13 02722

Il Moissanite-141\VTRIRG, syn
5000 Silicon

3 Moissanite-a\ITH\RG, syn

Silicon

THNTRRG, syn; Moisserite AITH\RG, syr)

Moigsrite 141\[TRARG, s Slian
Moissanite- 141\ITR\RG, syn; Moissanite-<A\THRG, syn

Molssnite- 141\ITR\RG, syn; Motssanite-<AITH\RG, syn

% 5
& g %
E : g & g 5
g : % £ é % :
£ E g g ag | I
, | B
i l | 3 @
o T I il R ,-_‘L U N ey
1]O e I I2’0 IIII 3]0' 4|O ' 5 '510 I 6’0'
Position [*2Theta]
| Page: 1 of 1

Figure 1VV-20. Diagramme radio-cristallographique de la phase solide obtenue (réalisé par la
diffraction des rayons X)

La poudre de la partie non magnétique du slurry reel a été caractérisée par la diffraction des
rayons X, cette analyse confirme ’existence du silicium, du carbure de silicium et du
dioxyde de silicium qui est le facteur principal de I’augmentation de la masse de la poudre
apres le séchage. Ce résultat confirme les résultats précedents.
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V1.6. Etude morphologique de la poudre du slurry réel

Figure 1V.21. Analyse par microscope électronique a balayage de la partie magnétique et la
partie non magnétique de rejet reel.

Les deux figures représentent une observation en microscope a balayage de slurry
réel solide et séché aprés prétraitement. Les petites particules blanches qui sont indiquées
sur la figure représentent le silicium de taille environ de 0,9um jusqu'a 1,4 pm, les grains de
carbure de silicium de taille environ de 13um recouverts des petits copeaux de silicium. La
deuxiéme image regroupe que les particules de grandes tailles ce qui signifie absence de Si
et SiC ce qui mene a confirmer les résultats précédents sur la grande efficacité de la
séparation magnétique a voie seche sur la récupération des métaux.

VII. Domaine d’application

Les éléments composants le slurry qui sont récupérés et régénérés sont réutilises
dans le méme domaine d’application ou dans d’autres filiéres. Le polyéthyléne glycol qui
est le premier élément récupéré par sa dissolution compléte dans le solvant, peut étre
réutilisé en le séparant du solvant.

Le deuxiéme élément qui est le métal, il peut étre utilisé dans la fabrication des
alliages pour des applications industrielles ou quotidienne.

Toutefois, le silicium récupéré a partir de la poudre qui se compose de silicium et de
carbure de silicium peut étre utilisé aprés une purification pour la fabrication des lingots de
silicium grade solaire, utilisé dans I’industrie électronique, la métallurgie, la ligne de la
fonderie. Notons bien que la poudre de silicium industriel est considérée comme additif
pour la fabrication des alliages (ferrosilicium, carbure de silicium, aluminium-silicium ...),
les produits pharmaceutiques en alliage d'acier au silicium.

Enfin, le carbure de silicium est principalement utilisé en usinage (outil de coupe, piéce
de frottement), comme abrasif ou matériau de renfort (joint d’étanchéité, composite a
matrice céramique). Il peut également étre employé comme échangeur thermique, support
de catalyseur ou pour ses propriétés de semi-conducteur a large gap (3 eV), pour des
applications en électronique de puissance. Il est aussi utilisé dans le domaine du spatial,
servant de miroir de grande dimension et structure de télescopes (Herschel, Gaia).

Dans ce contexte, la récupération les éléments constituants le slurry est une nécessité.
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Cette étude est un travail conjoint du laboratoire de génie minier de I'Ecole Nationale
Polytechnique (ENP) et des laboratoires du Centre de Recherche en Technologie des Semi-
conducteurs pour I'Energétique (CRTSE). Elle a été motivée par les problemes rencontrés
au CCPM du CRTSE lors du découpage le lingot et le rejet engendré qui ne doit étre ni jeté
ni brulé a I’air libre.

Dans ce travail, la possibilité de séparer les fragments métalliques issus dans les déchets
de sciage a fil de lingot de silicium a été démontrée. Plus précisément, un certain nombre de
traitements chimiques ont été évalués sur leur efficacité pour récupérer les métaux contenus
dans le rejet synthétisé ensuite sur le rejet réel.

Initialement, le slurry synthétisé a été traité chimiquement, un lavage avec de I’acétone
pendant 1h d’agitation était efficace pour dissoudre le PEG, la mesure du pH de la phase
liquide prélevé pendant 7 jours & mis en évidence la présence des réactions chimiques qui
donnent naissance a certain nouveaux produits, ce résultat a été confirmé par 1’augmentation
la masse de la poudre apres le séchage . Ensuite, un séchage a 70°C pendant 30 min nous
permis d’obtenir une poudre. Cette derni¢re a subi la séparation magnétique a voie seéche,
dont I’efficacité de cette technique a été modélisée comme suit :

47,4565163287383
(QPNM-58,7)

+-38,205338452205*
38,7

Ce protocole a été appliqué sur le rejet réel, lors de I’analyse de la phase liquide, les
mesures du pH pendant 7 jours nous a informé sur la stabilit¢ du mélange qui indique
absence de réaction chimique pendant le temps du contact slurry réel/acétone cela indique
I’existence de certain produits a identifier. L’équation de la modélisation sur I’efficacité de
la séparation magnétique sur I’élimination les fragments de métaux est :

29,3+-21,7*[M]
21,7

L’étude morphologique par le microscopie électronique & balayage (MEB) nous
confirmé I’efficacité sur la récupération les métaux obtenus dans le cas de rejet réel et
synthétisé qui a éteé estimé a 96%.

En conclusion, ce travail a permis d’élaborer un nouveau protocole dans
le traitement du rejet de sciage engendré lors de la fabrication des cellules
monocristallines et la récupération des métaux

Afin d’approfondir le présent travail, il serait utile de faire la méme étude en
utilisons la séparation magnétique a voie humide.
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Annexe 1

Résumé de I'ajustement

Rapport F

0,15 Prob.>F

<,0001*

Prob.>|t|
<,0001*
<,0001*

Rapport F

48228,07

R carré 0,999793

R carré ajusté 0,999772

Ecart-type résiduel 0,383997

Moyenne de la réponse 33,8

Observations (ou sommes pondérées) 12

Analyse de la variance

Source Degré(s) de Somme des Carré moyen
liberté carrés

Modele 1 7111,4055 7111,41 48228,07

Résidus 10 1,4745

Total 11 7112,8800

Estimations des coefficients

Terme Estimation Ecart-type Rapport t

Constante 47,456516 0,127102 373,37

QPNM(20,97,4) -38,20534 0,17397 -219,6

Tests des coefficients

Source Nombre de  Degré(s) de Somme des

coefficients liberté carreés
QPNM(20,97,4) 1 1 7111,4055

Expression de la prévision
47,4565163287383

(QPNM-58,7)
+-38,205338452205” | —— ———

Prob. > F

<,0001*
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Annexe 2

Résumé de I'ajustement

R carré

R carré ajusté

Ecart-type résiduel

Moyenne de la réponse

Observations (ou sommes pondérées)

Analyse de la variance

Source Degré(s) de Somme des

liberté carrés
Modeéle 1 2182,0873
Résidus 9 4,5475e-13
Total 10 2182,0873

Estimations des coefficients

Terme Estimation
Constante 29,3
QPNM(12,55,4) -21,7

Expression de la prévision

(QPNM-33,7]
217

29,3+-21,7*

1
1

2,248e-7
21,34545

11

Carré moyen

Ecart-type
7,784e-8
1,044e-7

2182,09
5,05e-14

Rapport t
3,8e+8
-2e+8

Rapport F

4,32e+16
Prob.>F
<,0001*

Prob.>|t]
<,0001*
<,0001*
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Annexe 3

Attestation obtenue lors d’une participation a la journée de restitution et lancement du projet

économique le 16 avril 2018 au CRTSE.
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Cette attestation certifie que :

BOUSSOURDI Mohammed Amine

a participé au séminaire :
« Journée de restitution et lancement du projet socio-économique »
le 16 Avril 2018
avec une communication poster intitulée :
Effectiveness of magnetic separation on the recovery of fragments metals from kerf loss
slurry waste for photovoltaic applications
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