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Résumé
La production photovoltaique est un remede en face de 1’épuisement du pétrole et du gaz. Elle est

exploitée au moyen des panneaux solaires constitues des cellules qui garantissent la conversion de
la lumiére en électricité par effet photovoltaique. Pour la production des cellules solaire en silicium,
un lingot de silicium grade solaire est découpé au fil métallique, avec une solution de polyéthylene
glycol (PEG) contenant le carbure de silicium (SiC) utilisé comme un élément abrasif. Les grains
abrasifs (SiC) sont emprisonnés entre le fil et le bloc de silicium. Ils enlevent ainsi des fragments de
matieres par divers mécanismes. Environ 50% du silicium grade solaire (So-Si) de haute pureté est
perdu dans le rejet accompagné par des fragments métalliques provenant du fil de sciage, et qui ne
peut étre ni brulé ni jeté. A cet égard, le rejet du CRTSE a été traité physico-chimiquement pour
dissoudre le PEG. Ensuite, la poudre obtenue apres le séchage a subi la séparation magnétique a
voie seche pour éliminer les métaux. Toutefois, le rejet obtenu a été activé chimiquement et
transformer en charbon actif pour pouvoir ’appliquer afin de séparer le Si du SiC. Ce travail a
permis d’élaborer une nouvelle technique dans le traitement du rejet photovoltaique tout en utilisant
un rejet issu du I’hydrotraitement de Naphta lourd au cours de la production d’essence supérieure.

Mots clés :
Photovoltaique, pétrole, rejet, charbon actif, caractérisation.
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Abstract
Photovoltaic production is a remedy in the face of the depletion of oil and gas. It is exploited by

means of solar panels made up of cells which guarantee the conversion of light into electricity by
photovoltaic effect. For the production of silicon solar cells, an ingot of solar grade silicon is cut
with metal wire, with a solution of polyethylene glycol (PEG) containing silicon carbide (SiC) used
as an abrasive element. The abrasive grains (SiC) are trapped between the wire and the silicon
block. They thus remove fragments of matter by various mechanisms. About 50% of the high purity
solar grade silicon (So-Si) is lost in the waste accompanied by metal fragments from the saw wire,
which cannot be burned or discarded. In this regard, the CRTSE release was physico-chemically
treated to dissolve the PEG. Then, the powder obtained after drying underwent dry magnetic
separation to remove metals. However, the waste obtained was chemically activated and
transformed into activated carbon in order to be able to apply it to separate Si from SiC. This work
has made it possible to develop a new process in the treatment of photovoltaic rejection while using
a waste resulting from the hydro-treatment of heavy naphtha during the production of superior
gasoline.
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Photovoltaic, petroleum, waste, activated carbon, characterization.
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L'énergie solaire photovoltaique peut étre considérée comme I'une des énergies renouvelables
qui se caractérise par le plus grand potentiel pour le développement. Parmi ses avantages, nous
citons sa propreté et sa sécurité offerte lors de son utilisation [1-3]. Afin de répondre aux futurs
besoins énergétiques mondiaux. Des efforts ont été renforcés pour développer cette technologie et
de produire une énergie qui sera un remede face a I’épuisement du pétrole et du gaz. Récemment, la
technologie de fabrication de modules photovoltaiques a été considérablement améliorée en termes

de valeur et de qualité de fabrication [4-5].

Le volet industriel en Algérie vise a financer, construire et exploiter un certain nombre
d'équipements et de composants pour installer des centrales électriques photovoltaique. En
particulier, le CRTSE contribue dans 1’application cette stratégie et produit des panneaux solaires
photovoltaiques a partir ’enrichissement du sable pour produire du silicium grade solaire, puis
I’étape du découpage pour produire des plaquettes, jusqu’a 1’étape d’encapsulation. En outre, des

travaux de recherche ont été réalisés pour améliorer le rendement de ces derniers.

Toutefois, I’étape du découpage du lingot a I’aide d’une scie au fil métallique détermine le
cout de la production photovoltaique. Cette étape nécessite I'utilisation du SiC comme élément
abrasif, le PEG comme lubrifiant. Suite a cette étape, un rejet est généré, il ne peut étre ni jeté ni
brulé, il peut contenir les éléments intrants dans ce découpage mais aussi environ 50% du Si grade
solaire. La récolte et le traitement de ce rejet est une nécessité. Pour cela, N. BOUTOUCHENT-

GUERFI du CRTSE a affecté plusieurs travaux de recherche pour son traitement [6-8].

Toutefois, Muhlbauer a utilisé un procédé de solidification directionnelle pour éliminer le le
SiC des matériaux de silicium produits par réduction de la silice dans un four a arc en 1990[9] et en
2003, Nishijima a développé des méthodes magnétiques supraconductrices appliquées pour
I'acquisition du SiC a partir du déchet de sciage [10]. Trois ans plutards, Shibata a utilisé la
flottation pour obtenir le SiC des déchets [11]. En 2008, Zhang a étudié I'élimination de SiC et de
SisN4 du rejet photovoltaique par filtration en utilisant des filtres en mousse [12]. 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 a haute
température et la solidification directionnelle [13]. Ensuite Tzu-Hsuan a utilisé 1’électrocinétique

pour éliminer les métaux du slurry [14].

Dans ce contexte, ce travail de fin d’études est proposé pour étudier une nouvelle approche

pour séparer le Si du SiC par 1’adsorption, récupérer le PEG et éliminer les métaux. L’étape de


https://www.cheric.org/research/tech/periodicals/searchresult.php?articlesearch=Shibata%20J&searchtype=author

séparation Si du SiC est effectué par 1’adsorption en utilisant un précurseur qui a été récupéré au

niveau d’Arzew sous forme d’un rejet organique issue d hydrotraitement.

Le présent manuscrit comporte quatre chapitres. Dans le premier chapitre, nous identifions
les étapes de la fabrication des cellules photovoltaiques et la formation du rejet issu de 1’étape de
découpage. Le second chapitre porte sur la description des étapes d’obtention le déchet issu de la
raffinerie d’Arzew qui est notre précurseur, ceci nous mene a décrire les techniques d’analyses de
séparation, en particulier 1’adsorption par le charbon actif. Ensuite, le troisi¢éme chapitre décrit les
étapes de récupération les €eléments intrants dans 1’étape du sciage, les techniques utilisées
accompagnées par un plan descriptif. Enfin, le dernier chapitre est consacré aux résultats

expérimentaux et a leurs interprétations. Les perspectives y sont proposés.
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Chapitre | Production d’énergie photovoltaique

I. Introduction

Au cours des deux derniéres décennies, le secteur photovoltaique a augmenté son intérét
pour la valorisation du silicium de qualité solaire (SOG). Afin de développer davantage les
technologies associées et pour trouver des applications commerciales adaptées a sa valorisation,

il est essentiel de comprendre le savoir-faire et les avancees scientifiques [8].

Lors de la fabrication de plaquettes de silicium, un cristal de silicium est découpé par un fil
métallique (fil d’acier recouvert de nickel), avec une solution de PEG contenant du SiC utilisé

comme un élément abrasif [9].

Dans ce chapitre, nous décrivons 1’énergie photovoltaique, les étapes de fabrication des
cellules a base de silicium ainsi que les panneaux solaires, en particulier les étapes adoptées au
CRTSE. Ensuite, nous détaillons 1’étape du sciage pour le découpage de lingot en briquettes et
en plaquettes. Enfin, nous définissions le rejet issu de 1’étape du sciage et les éléments intrants

dans cette étape qui est I’objectif de notre travail [13].
I1. Principe de la conversion photovoltaique et son historique

Le mot photovoltaique (PV) est composé du mot grec "photo”, synonyme de lumiere, et
"volt" du nom du physicien Italien Alessandro Volta. La tension est également attribuée. L'effet
photovoltaique a été découvert par : Becquerel, en 1839. Il a prouvé pour la premiere fois que
certains matériaux peuvent convertir directement la lumiére en énergie électrique [14]. Il a
découvert que la lumiere pénétrante dans les matériaux était a 1’origine de I’expulsion des
¢lectrons de leur orbite par ’interaction entre photons et atomes, produisant ainsi un courant

électrique.

En 1954, La premiere cellule photovoltaique a été développée par des chercheurs du
laboratoire Bell, aux Etats-Unis, et son efficacité n'était alors que de 4,5% [15, 11, 12]. En effet,
c'est en 1958, que le premier satellite exploité par I'énergie photovoltaique a été lancé, car

I'industrie aérospatiale a investi beaucoup d'argent dans le développement des panneaux solaires.

En 1960, le développement en photovoltaique était tres avancé en utilisant de nouveaux
matériaux semi-conducteurs comme l'arséniure de gallium (GaAs). Les premieres applications
des cellules photovoltaiques ont été développées au milieu des années 70, environ 15 ans aprés
I’industrie spatiale. Cependant, il a fallu attendre la premiere crise pétroliere de 1973 pour
qu’elle connaisse une véritable recrudescence et affronte la tendance a la hausse des colts des

combustibles fossiles [16].
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D'autre part, les enjeux écologiques liés a l'utilisation des énergies fossiles ont conduit des
subventions gouvernementales pour encourager les investissements dans 1'énergie solaire. D’ou

elle va connaitre une forte croissance [17,10].
11.1. Développement du photovoltaique dans le monde

En raison de ses avantages intéressants, au cours des deux dernieres décennies, I'énergie
photovoltaique s'est considérablement développée dans le monde entier. Depuis 1998, le taux de

croissance annuel moyen des champs solaires photovoltaiques est de 35% [18].

En 2015,la production d'électricité photovoltaique installée par I'industrie mondiale a
augmenté de 50 GW (40 GW en 2014), et la capacité a cumulée pour atteindre 229 GW, soit plus
de 100 fois la capacité en 2000. La prévision pour 2016 et 2017 était respectivement de 61 GW
et 67 GW [19,20].
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Figure 1.1: Capacité photovoltaique globale cumulée & I’horizon 2030 [18].

Other
renewables?
1.3%

Figure 1.2 : Approvisionnement énergétique primaire total dans le monde en 2014 [21].
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Figure 1.3 : Taux de croissance annuel d’approvisionnement énergétique mondial [21].

I11. Etapes de production la cellule solaire en silicium

La premiére génération comprend les monocristallins et les poly-cristallins. Le silicium

monocristallin reste encore plus cher que le silicium poly-cristallin mais il permet d’obtenir un

rendement d’environ 19,8 % contre 24,7% de rendement au laboratoire [10].

Les étapes de la production des cellules photovoltaiques sont [11,12] :

e Extraction du silicium ;

e Purification du silicium ;

e Cristallisation de silicium et formation de lingot ;

e Découpage de lingot de silicium en wafers ;

e Traitement des wafers et obtention des cellules solaires ;

e Encapsulation.

I11.1. Extraction et purification du silicium

Le silicium est obtenu suite & 1’étape d’enrichissement du sable et 1’obtention de la silice

(SiO2). Le SiOzest introduit dans un four a arc électrique d’une puissance allant jusqu'a 30 MW

pour subir la carbo-réduction par une série de réaction chimique mentionnée ci-dessous. Ce

procédé consiste a porter un mélange de silice et de coke a haute température (>1500°C) [30,31].

Le carbone se combine avec l'oxygéne de la silice pour former du silicium et du monoxyde

puis du dioxyde de carbone selon la réaction globale suivante :
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SiOp+2C Si+2CO0 (1)
2CO+0; 2 CO, )

La pureté du Si 98%, dont les principales impuretés sont le fer, I’aluminium, le bore ou le
phosphore [31].

Pour augmenter la purification, la réaction de réduction de la silice en silicium résulte d'un

grand nombre de réactions chimiques intermédiaires [30].

Si0;+3C — SiC+2CO) 1550-1750°C  (3)
2 Si0; + SiC — 3 SiO(g) + CO(g) 1625-1900°C  (4)
SiO@) +2 C — SiC + CO 1527°C (5)
SiO() + SiC — 2 Si + CO) 1980°C (6)
2 Si0(g) — Si) + SiOx) 300-1000°C  (7)
1,5 Si02) + SiC — 0,5 Sig) + 2Si0(g) + CO() 2000°C (8)

Le procédé SIEMENS est le plus largement utilisé pour purifier le silicium de qualité
métallurgique en qualité solaire. Le silicium de qualité métallurgique est chloré sans I'utilisation

d'un catalyseur pour former du trichlorosilane a : 300°C et 1 bar [32] :

Si(solide) + 3HC|(gaz) 300° C SiHC|3(gaz) + HZ(gaZ )(9)
Sisolide) + 4HCl(gaz) 300° C SiClagaz) +2H2(gaz) (10)

Le mélange (SiHCIz + SiCls + impuretés) est distillé, puis le SiHCI; est décomposé avec

H> a haute température (1100° C).
SiHCl3(gaz) + Ha(gaz) 1100°C Sisolidey +3 HCI (11)
4 SiHCl(gaz) 1100° C Sisolide) + SIHCI3 +2 H> (12)

Cette derniére phase se produit dans le réacteur CVD, avec des parois froides pour éviter le

dépot de silicium [33].



Chapitre | Production d’énergie photovoltaique
- - Si
dos deches | SHCI, réacteur  —p-
5iCl,
HC1
+ H;
SiHC13 | Condensation {—1 Distillation | 112
4
iI.;In%JuIetés ‘ BiCly & |
$iCl, kil
réacteur MGS 5iHC1
pulvérisé [~ 2y | Tecyclage H,
f l -— | [ -
MGS HCl H,
HC1 '
H;

Figure 1.4 : Cycle de distillation du composé de silicium [34].

I11.2. Production de lingot

Le silicium est fondu dans un four puis solidité a I’aide diverses techniques. Le principe
d’élaboration des lingots de silicium polycristallin est basé sur une méthode de cristallisation
orientée dans un creuset fixe soumis a un ecoulement de chaleur unidirectionnel. La fusion de la

charge de silicium est réalisée dans un creuset en graphite calorifugé sur toute sa surface [35].

La température du bain est stabilisée a une température légérement supérieure a la
température de fusion du silicium (1420 °C). En maintenant constante la puissance délivrée par
le génerateur & la valeur déterminée lors de la phase de stabilisation, la cristallisation est
obtenue,en retirant une partie du calorifuge de la paroi inférieure du creuset (Fig.l.5). Ceci
permet 1’évacuation de la chaleur latente de solidification et conduit & une solidification dirigée.
La phase suivante consiste a récupérer le lingot en retournant le creuset [35,29].
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Figure 1.5: Méthode de cristallisation [35].
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111.3. Etape du découpage du lingot

Les lingots de 70 cm x 25 cm x 25 cm obtenus lors de la production des cellules
photovoltaiques sont découpés a 1’aide d’une scie a ruban diamanté pour obtenir des briquets.
Les extrémités de ces briquettes sont éliminées avec des scies annulaires (ou des scies ID pour

InnerDiameter). Les quatre faces sont rectifiées et leurs arétes sont chanfreinées.

Figure 1.6 : Image de I’appareil de Sciage du CRTSE.

— 3 et - ”a
—

Figure 1.7 : Image de briquette du CRTSE
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Bohi d'ali .

Lingot de Si
pulvérisation de R |

Bobine
d'enroulement
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Plagquettes de Si Si Kerf {par produit)
(produit)

Figure 1.8 : Procédé de sciage par DWS.
111.4. Etape du découpage des briquettes

Les briquettes, de dimensions connues dans les trois directions, sont collées sur des
supports pour subir un second découpage pour obtenir des plaquettes a 1’aide d’une scie au fil

métallique comme I’illustre la figure 1.9.

Lame de scie Sheay

Bloc de silicium

Figure 1.9 : Principe d’une scie ID.

Figure 1.10 : Plaquette du CRTSE.

11



Chapitre | Production d’énergie photovoltaique

111.5. Traitement physico-chimique des plaquettes

Les plaquettes subissent une série de traitement physico-chimique pour produire des

cellules solaires capables de convertir les rayons solaires en électricité.

a. Dopage de silicium

On en distingue deux types de dopage : le dopage de type N et le dopage de type P: le
dopage de type N consiste a ajouter un atome de phosphore au sein de la structure cristalline du
silicium et le dopage de type P consiste a ajouter un atome de bore au sein de la structure

cristalline du silicium.
b. Décapage

Les plaques dopées sont décapées dans un bain chimique afin d’éliminer les défauts
superficiels crées par le sciage. Les bains souvent utilisés sont des bains acides a base d’acide
fluorhydrique HF, d’acide acétique CH3COOH et d’acide nitrique HNOs3,

c. Texturation

La texturation de la surface en petites pyramides ou entonnoirs permet d’améliorer la
collecte des photons dans toutes les directions en reduisant la réflexion. On parle aussi de
confinement optique. La gravure sélective est par un bain alcalin de soude NaOH ou de potasse

KOH avec des additifs organiques du type alcool iso-proplyque IPA.
d. Métallisation

La métallisation de la face avant des cellules photovoltaiques est réalisée grace au procédé
de sérigraphie. Une pate a base d’argent est imprimée avant d’étre recuite a haute température.
L’étape de métallisation est critique dans la chaine de fabrication des cellules. D’un coté, les
propriétés des contacts déposés déterminent les performances finales des cellules. D’un autre
coté. Il est donc important d’optimiser le procédé de sérigraphie pour limiter la masse d’argent

imprimée et maximiser le rendement des cellules.

12
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Figure 1.11.Métallisation des cellules PV au CRTSE.

111.6. Encapsulation

Les cellules photovoltaiques sont assemblées entre elle en série et encapsulées pour
devenir un module solaire PV selon les étapes illustrées par des images prises au CRTSE qui
sont regroupées dans la figue 1.12.

[——— 1

Cellules produites au
CRTSE utilisées
pour I’encapsulation

La terminaison des bornes

L’encapsulation Encadrement

Figure 1.12. Etapes d’encapsulation au CRTSE.
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IV. Rejets engendrés lors de la fabrication des cellules PV

Le carbure de silicium pénetre avec le fil métallique la surface du lingot, ce qui va engendrer
des fins copeaux de silicium pur emportés avec 1I’excés de lubrifiant et ducarbure de silicium. On

obtient un rejet huileux qui peut contenir :

e Plus de 40% de Silicium ;
e Des particules abrasives de SiC ;
e Des fragments métalliques issus de 1’érosion de fil métallique ;

e Une solution de PEG.
Cet effluent il ne doit étre ni abandonné, ni br(lé a I’air libre.

Le silicium contenu dans le rejet est une source potentielle de silicium de qualité solaire,
afin de le récupérer, plusieurs étapes de purification sont suivies, 1’élimination de la phase
huileuse est une étape essentielle. Des fragments métalliques sont présents dans le rejet, tels que :
Fe, Al, Ni, Cu, Mg, etc. La présence de ces métaux rend le processus de récupération du Si
difficile et dégrade les performances du Si et SiC réutilisés. Le traitement de ce rejet de sciage et

la récupération ses composants est 1’objectif de notre travail.

V. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons conclu que la production d’énergie photovoltaique génére des
rejets qui déterminent le colt de cette production. Une nouvelle stratégie doit étre développée et
proceés pour traiter ces rejets en particulier le rejet issu du découpage les briquettes tout en

préservant I’environnement.

14
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Chapitre 11 Déchet d’Arzew et I’adsorption

l. Introduction

Dans ce second chapitre, nous allons discuter sur 1’industric pétroliére, a travers cette

industrie, une coque se produit lors de I’hydrotraitement de naphta lourd.

Cette coque représente un déchet. Dans notre travail, nous allons récupérer cette coque de
réacteur et 1’échangeur a 1’'unité de production dans complexe raffinage Arzew pour I’utiliser

comme un charbon actif capable de séparer le Si du SiC de la poudre du rejet photovoltaique.

Dans ce contexte, nous allons définir 1’industric pétroliere ensuite le phénomene

d’adsorption.
Il.  Industrie Pétroliére

L’industrie pétroliére est une chaine industrielle du pétrole et du gaz naturel, qui assure leur
production a partir du gisement jusqu'au consommateur. On retrouve partout des produits

fabriques avec du pétrole ou ses dérivés [10].

Cette production est effectuée par plusieurs étapes comme le montre la figure 11.1
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Figure I11.1: Fractions de peétrole [données Arzew].

I11. Raffinerie d’Arzew

Au niveau de la raffinerie d’Arzew, une purification de la Nafta liquide s’effectue au

niveau de I’unité de reforming catalytique d’Arzew.

I11.1. Etapes de purification Nafta liquide a Arzew

Dans le but de produire une essence a un indice d’octane éleve égal a 100 a partir de la
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fraction pétroliere naphta lourd (HSRN), provenant de 1’unité de distillation atmosphérique.

L’installation est divisée en sections :
e Section prétraitement de naphta

Son but est de purifier la charge des impuretés telles que : Le soufre, I’azote, I’oxygéne et les

métaux, ces derniers provoquent I’empoisonnement du catalyseur.
e Section platforming

Ayant pour objectif la production du platformat unité avec un indice d’octane de 100 qui est

utilisé comme base pour le mélange des essences.
e Section hydrobon

Le naphta lourd « HSRN » est aspiré du bac de stockage, puis refoulé par I’intermédiaire de
la pompe de charge « 12-G1 » dont le débit est controlé par « 12FRC1 ». Cette charge est
mélangée avec le gaz de recyclage riche en hydrogéne, qui est lui-méme refoulé par le turbo-

compresseur « 12-G7 » de la section platforming.

La charge combinée passe a travers les échangeurs « 12-E1 » (A/B/C) coté calandre, puis
elle est introduite dans le four « 12-F1 » pour la chauffer jusqu’a la température voulue; ce
chauffage est contrdlé par la (12TRC1), la charge ainsi chauffée, et envoyée vers le réacteur « 12-
C1 »appelé réacteur de garde, ce dernier est chargé avec le catalyseur « S-9 » de type « CO-MO »

sur un support d’alumine « Alz Oz»

L’effluent sortant du réacteur est récupéré tout en passant par I’échangeur «12 E1» (A/B/C),
mais cette fois ci coté faisceau (tube); pour étre en fin séparé dans le ballon séparateur «12D-1»qui

fonctionne & une pression de service égale a 17,5 kg/cm?, sous contréle de la (PRC4-A).
Dans le ballon séparateur on obtient deux phases :
* Phase vapeur : c’est le gaz riche en hydrogene.
* Phase liquide : elle représente le naphta hydrotraité.
La quantité de gaz riche en hydrogene sortant du séparateur « 12D1 » est envoyer vers le

ballon tampon du fuel-gaz le «12D-8» lequel est fourni comme combustible aux fours d’hydro-
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bon et de platforming «12F1», «12F2», «12F3». Une partie de ce fuel gaz est envoyée vers le

ballon équilibreur du fuel gaz «35-D1» ou se trouvent les installations d’utilités.

Une injection d’eau distillée assurée par la pompe « 12-G5 » est prévue périodiquement a la
sortie du « 12-E1 » vers le « 12-D1 » ; afin de dissoudre les chlorures d’ammonium formés a « 12-
Cl ».

Le naphta hydro-traité du fond du « 12-D1 » garde un niveau constant, ce niveau est
contr6lé par la (LCV-1), dans la partie inférieure du ballon (appendice), une accumulation d’eau
riche en métaux dissous ; elle-méme contr6lée par, indicateur de niveau (LIC-2) avec une vanne

de purge manuelle.

Le naphta hydro-traité passe par I’échangeur « 12-E4 » (A/B) coté calandre, avant d’étre
acheminé vers le (stripper) « 12-C2 » par la pompe « 12-G4 » la charge rentre a température de
(130°C).

Les gaz de téte sont refroidis est condensés et cela au moyen de 1’aéro-réfrigérant «12-E6»,
puis par le condensateur « 12-E7 ». Une fois condensée au sein du ballon «12-D1», la partie
liquide sert de reflux de téte du stripper, réglé et contrélé par la (12-FRC5) et assurée par la pompe
de reflux « 12-G3 ». L’excés du liquide est dirigé vers la colonne de stabilisation de I'unité de

topping «11-C5», les gaz du ballon «12-D2» rejoignent le systéeme fuel-gaz par la (12-PRC2).

Le produit chimique « DARACORC » est injecté dans la conduite de téte du stripper « 12-
C2 » (colonne de stabilisation) comme inhibiteur de corrosion. Le fond du stripper «12-C6» est
appelé unifiant ; une partie de ce dernier sert de rebouillage du fond de colonne, sous contréle des
régulateurs de débits (12-FRC6/7), apres son passage dans le «12-F1x» contrdlé par la (12- TRC2).

L’autre partie est envoyée vers stockage et seras la charge de la section platforming, apres
refroidissement coté faisceau dans I’échangeur « 12-E4 » (A/B). La pompe « 12-G8 » est chargée
du transport et sert comme pompe de charge de la section platforming. Le débit de I'unité
d’hydrotraitement est de 56m®h. Le circuit de la charge dans la section hydrotraitement est donné

dans la (figure 11.2).
I11.2. Principales réactions d’hydrotraitement

Au niveau de réacteur « 12-C1 », des réactions d’hydrogénation ont lieu sur le site

catalytique, ces principales réactions sont des réactions de :
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« Désulfuration

Mercaptans « RSH » :RSH + H,=»H>S + RH

Sulfures « RSR» : RSR+ 2H>=»RH + R’H + H2S
Désulfures « RSSR’» :RSSR’+ 3H2=»RH + R’H + 2H,S
« Dénitrification

Amines (RNH2): RNH + H>=» RH + NH3

NH3z + HCL =»NH4CL

» Hydrogénation des Hydrocarbures Oxygénés

ROH + H=»RH + H20

RCO2H + 3H2»RCHjs + 2H20

« Hydrogénation des Oléfines

[13]
[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

La pression partielle d’hydrogene dans les conditions de température et pression (T, P) du

réacteur permet la saturation des oléfines et des dioléfines sans influencée aux aromatiques.

111.3. Elimination des métaux

Les métaux sont éliminés sous forme de dép6ts sur le catalyseur sans pour autant

d’influencer son activité, car il a été congu pour supporter ces dépots.
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Figure 11.2 : Section d’hydro-bon unité 12.

Les conditions technologiques (opératoires) de fonctionnement de reforming catalytique
sont telles qu’on obtient le maximum de réformat avec un pourcentage élevé en hydrocarbures

aromatiques et iso-paraffiniques ; ce qui fait augmenter le « NO ».
Des paramétres opératoires ont été prises en considération, tels que :

e Température ;
e Pression ;

e Taux de circulation du gaz riche en hydrogene (H2/HC).

Afin d’augmenter la sélectivité et I’aromatisation des hydrocarbures des différentes familles
de la matiére premiére ; ainsi que distribution différentielle de la température du catalyseur et la

pression partielle d’hydrogéne (P H2) dans les étages de réacteurs. Des dép6ts vont étre formés.

I11.4. Formation des dépotes

e Pour une essence a haut « NO » (20-40 atm) pour les fractions « 105-180°C », « 85
180°C » avec formation remarquable de coke.
e Obtention des « B.T.X » (10-20 atm) pour les fractions « 85-105°C », « 105-140°C »

et « 62-140°C » avec faible formation de coke.
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La coque obtenue est un déchet. Cette derniére est récupérée et valorisée. Sa valorisation
s’articule sur son application comme un précurseur pour adsorber le Si contenu dans le rejet de

sciage. Pour cela, nous donnons quelques définitions sur le phénomene d’adsorption.
IVV. Phénomene d’adsorption

L’adsorption est un phénomene d’interface (phénomene physique de fixation de molécules
sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un solide et un
liquide. A D’interface, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers I’extérieur. Ces forces représentent
une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides.
Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un gaz ou un soluté) se fixent en

surface, on dit qu’elles s’adsorbent [37].

L’¢étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation

susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données [36].

Les charbons actifs sont les plus utilisés, fabriqués a partir d’une variété de précurseurs a

teneur élevée en carbone [38,39].
IV.1 Types d’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface qui se produit par des forces physiques mais
parfois, une faible liaison chimique participe également au processus d'adsorption. Contrairement
a I’absorption qui désigne le processus dans lequel une substance pénétre a I’intérieur.
L’adsorption peut étre physique ou chimique et le phénomeéne inverse qui décrit le détachement
d’adsorbat s’appelle la désorption. [40].(Figure 11.3) montre les deux types de sorptions existants

et la différence entre eux.

IV.1.1 Adsorption physique

L'adsorption physique est caractérisée par une faible énergie de liaison (< a 40 Kj), elle
ressemble a la condensation des gaz en liquides et dépend de la force d'attraction physique, ou de
van der Waals, entre I'adsorbant solide et les molécules d'adsorbat. Il n'y a pas de spécificité
chimique dans l'adsorption physigue, tout gaz ayant tendance a étre adsorbé sur tout solide si la

température est suffisamment basse ou la pression du gaz suffisamment éleveée.
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(1) mokécules adsorbables
(2) mokécules adsorbées (adsorbat)
(3) soide (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 11.3 : Adsorption physique [42].
IV.1.2 Adsorption chimique

Dans l'adsorption chimique, 1’énergie de liaison est plus importante (> a 40 Kj), les gaz
sont maintenus sur une surface solide par des liaisons chimiques spécifiques a chaque surface et
a chaque gaz. L'adsorption chimique se produit généralement a des températures plus élevées
que celles auxquelles se produit I'adsorption physique ; en outre, l'adsorption chimique est
habituellement un processus plus lent que l'adsorption physique et, comme la plupart des

réactions chimiques, elle implique fréguemment une énergie d'activation [41].
Ce type d’adsorption est caractérisé par :

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

e Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température ;

e Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique ;

e Lanon-réversibilité.

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats. Quand les conditions s'y prétent, l'adsorption chimique peut assez souvent se

superposer a l'adsorption physique [42].

La (figure 11.4) illustre la différence entre les deux types d’adsorption. Et le tableau I1.1
regroupe les critéres de distinction entre I'adsorption physique et chimique.
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Figure 11.4 : Différence entre les deux types d’adsorption.

Tableau I1.1: Critéres de distinction entre I'adsorption physique et chimique [41].

Parameétres

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d'adsorption

Quelque kcal/mol

Quelque dizaine de kcal/mol

Nature de liaison

van der Waals

Covalente

Spécificité Processus non spécifique Processus spécifique
Relativement basse comparée | Plus ~ élevée que la

Température a la température d'ébullition | température d'¢bullition de
de I'adsorbat I'adsorbat

o Réversible pour les solides o

Réversibilité Irréversible
non poreux

Cinétique Tres rapide Trés lente

Nature des couches

Formation de monocouche

ou multicouches

Formation de monocouche

IVV.2 Phénomene d’absorption

L’absorption est un phénomene de remplissage d’un corps par un autre, comme une

éponge qui se remplit d’eau. L’eau reste prisonniere du fait des forces de capillarité. Tandis que

I’adsorption est un processus physique ou chimique qui fixe des molécules a la surface d’un

solide, comme les filtres a charbon actif qui servent a piéger les vapeurs de friture. Le Schéma

comparatif entre le processus d’adsorption et 1’absorption est représenté dans la (figure 11.5)
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Intéraction Intéraction
physique chimique
Adsorption physique Adsorption chimique
Equilibre rapide en Formation d'une d.ﬁus'on dans Ie
multicouches liaison chimique sur solide
(pas d’E..) site spécifique en
réversible monocouche
(Eic¢ mise en jeu)
irréversible

Figure 1.5 : Comparaison entre le processus d’adsorption et I’absorption.

1V.3. Application

L’adsorption de nombreuses applications techniques :

e Larétention de tres petites particules, comme les colloides;

e La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés, des
molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs
désagréables, voire une toxicité;

e Lasélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

e Le séchage, purification et désodorisation des gaz;

e Le raffinage des produits pétroliers;

e La catalyse de contact; La déshumidification et la désodorisation de l'air; [43].
V. Charbons actif

Charbon actif est un terme générique décrivant une famille d’adsorbants a base de
différentes sources a haute teneur en carbone, principalement les charbons (anthracite, lignite,
bitumineux) et les végétaux ligneux riches en fibres cellulosiques comme le bois et les coquilles
de noix de coco, ces derniers sont sous une forme cristallisée et possédant une porosité interne
trés développée. Il est important d’avoir une compréhension claire des caractéristiques physiques

et d’adsorption de ces matériaux pour optimiser leurs performances [65].
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Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére (contenant du carbone), pour
conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur d'eau dans des conditions
contr6lées pour créer une structure microporeuse. Il existe plusieurs centaines de qualités de

charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement [45].

On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », par une activation qui est
géneralement utilisée aux matériaux a base de tourbe ou de bois, Le matériau ou le charbon de
départ est imprégné avec un agent fortement déshydratant, typiquement de 1’acide phosphorique
ou du chlorure de zinc préparé sous forme de pate et calciné a 500-800 °C (milieu chaud), ces
derniesr sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500
m?/g [65]. Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur colt font des charbons actifs

les adsorbants les plus répandus [45,44].

Le charbon actif résultant est lavé, séché, broyé en poudre, trié, tamisé et dépoussiéré. Il
présente une structure trés ouverte (macroporeuse), idéale pour 1’adsorption de grandes

molécules. De I’air est ajouté pour bruler les gaz sans bruler le carbone [65,66].

L’¢élaboration du charbon actif par voie physique est réalisée en deux étapes de chauffage :
la pyrolyse et I’activation. La matiére broyée et tamisée (une quantité Mo) est disposée dans un
four électrique (Figure 11.6) dont la température varie entre 600 °C et 1 000 °C, sous un flux de

gaz inerte (argon ou azote) de 30 minutes a 3 heures.

A la fin de la réaction, le matériau carboné initial est transformé en charbon. Les meilleurs

résultats sont souvent obtenus pour une température de 700 °C et 800 °C [66,67].

Four électrique

} s
Precurseur (Pr)

El;[ >.,K\ EF-T‘: i

(harbon activé

.....
------

(ontrdle de température

K0 7

Figure 11.6 : Dispositif expérimental lors de 1’élaboration d’un charbon actif [66].
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a) Etat de I’art

Parmi les matiéres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon
actif, figurent la sciure de bois, la tourbe, le lignite, la houille, la cellulose [51], les résines
¢changeuses d’ions épuisées telles que les polymeres styréne-divinyle benzéene [52], les résines
phénol formaldéhyde [53], les pneus automobiles usagés [54,55], les boues [56], et le marc de
café [57]. Le charbon actif préparé a partir des déchets végétaux est aussi trés intéressant du

point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études [58].

Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix, les
noyaux de fruits, les coques d’amande [59-61], les noyaux d’olives, les noyaux de péches [62], et
la coque de pécan [63-64]. Le charbon actif peut étre préparé a partir d’une diversité de matrices

carbonées [64].
IV. Caractéristiques et qualité du charbon

La qualité¢ d’un charbon dépend de sa teneur en carbone, en éléments volatils (méthane,
hydrogene, etc), en eau, en soufre, en cendres et de son pouvoir calorifique (I'énergie dégagée

sous forme de chaleur par la combustion) [47].
Caractériser par :

e Porosité
e Structure poreuse d’un charbon activé : on peut trouver des pores de différentes tailles.
Selon la définition de 'TUPAC la porosité est classifiée de la maniére suivante :
- Micropores : Largeur inférieure a 20A°
- Méso pores : Largeur entre 20 A° et 500A°.
- Macrospores : Largeur supérieure a 500A°.
e Densité apparente: recommande 1’utilisation de charbons ayant une densité apparente
supérieure & 350 kg/m®.
e La surface spécifique: Elle est généralement exprimée en m?/g, s’étendre de 400 a 2000
m?/g
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Figure 11.7 : Macropores (Largeur supérieure a 500A°) suivant des grossissements croissant de

gauche a droite [65].
grain de micropore
charbon actif

macropore _ —~&  mésopore

Surface l/ Sy Adsorption
extemne ..
<>
Adsorption // 4
4 / il
2\_1 ——////; . interne
Adsorption

Figure 11.8 : Phénomene d’adsorption par les pores de différentes tailles [46].
Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible présenter le domaine pétroliere en
particulier : de reforming catalytique ainsi que le coup naphta lourd, mise en vue comment notre
rejet A est former et son relation avec le domaine d’adsorption, aussi de définir cette opération
unitaire comme étant essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la

physisorption et la chimio-sorption.

Nous avons présenté aussi les différents types d’adsorption et expose les modéles les plus
utilisés pour illustrer ces isothermes.
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Chapitre III partie expérimentale

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous expliquons le mode opératoire adopté pour le traitement du rejet
de sciage dans la production des cellules photovoltaiques qui a été récupéré du Centre de
Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour 1’Energétique (CRTSE). Le rejet
récupéré est composé de : silicium (Si), carbure de silicium (SiC), polyéthyléne glycol (PEG)
et les fragments métalliques. Pour cela, nous traitons physico-chimique ce rejet pour
dissoudre le PEG et obtenir une poudre. Ensuite, nous appliqguons un champ
électromagnétique pour éliminer les métaux issus du fil de sciage. Enfin, nous préparons
mécaniquement puis chimiquement notre précurseur qui est la coque issu de 1’hydrotraitement
de Naphta lourd pour obtenir un charbon actif qui va servir de séparer le Si du SiC par

I’adsorption.

Toutefois, nous présentons le Centre de Recherche en Technologie des Semi-
conducteurs pour 1I’Energétique (CRTSE) et nous décrivons I’ensemble des techniques de

caractérisation adopté pour cette étude.

I1. Présentation CRTSE

Le Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour 1’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 Scientifiqgue selon le Décret exécutif n°12-316 du 3 Chaoual 1433
correspondant au 21 ao(t2012 portant sur la Création du Centre de Recherche en Technologie
des Semi-conducteurs pour I’Energétique, le CRTSE est chargé d’élaborer les procédés
métallurgiques 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 :

» Maitriser les procédés technologiques des dispositifs a base de semi-conducteurs pour
la filiere "silicium massif” et la filiere émergente "couches minces"™;
> Développer les technologies industrielles associées aux procédés sur les matériaux et
les dispositifs de conversion énergetique ;

» Développer des dispositifs a haut rendement de conversion.
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I11. Station physico-chimique d’El Harrach

Notre stage a été effectué a la station physico-chimique d’El Harrach qui est une unité
consacrée au découpage les briquettes de silicium pour obtenir des plaquettes fines minces qui
sont la base des cellules photovoltaiques grace a une scie a fil en acier recouvert de nickel. La
figure 111-Lillustre le principe du procédé, montrant les quatre guide-fils supportant la nappe,

les bobines émettrices et réceptrices de fil, et une brique de silicium traversant cette nappe.

déversement du slurry remoatée de ka brigue a travers a nappe

brigue de sificiem

_ labk supportant & brigue

bobines de fil émettrice
de il neuf et réceptrice
de il usé L mappedeil

Figure I11.1. Schéma de principe d’une scie a fil.
I11. Protocole expérimental

I11.1. Rejet du sciage (RS)

Le découpage des lingots de silicium nécessite I’arrosage de la nappe du fil a I’aide d’un
mélange de densité entre 1,59-1,62 kg/m® constitué de PEG et de carbure de silicium. Au
cours de découpage, les grains abrasifs carbure de silicium (SiC) sont emprisonnés entre le fil
et le bloc de silicium. Ils enlévent ainsi des fragments de matieres par divers mécanismes,
fragments évacués ensuite par le rejet (RS). Par conséquent, plus de 40% du matériau de
silicium est perdue pendant le sciage. Avec une scie a fil, il faut donc570 um de silicium pour

produire une tranche de 350 pm.

Pour déterminer la composition du RP, une étude a été réalisée par Wang qui constaté a

I’aide de la centrifugation que le rejet issu du sciage est composé de :

e 27% en poids de fines particules de Si ;
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e 35% en poids de particules abrasives de SiC ;

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

e 7% en poids d'impuretés métalliques provenant du fil de coupe en particulier le Fe
[49].

111.2. Etapes de traitement du rejet photovoltaique

Le traitement du rejet issu de la production des cellules multi cristallines comporte les étapes
suivantes :
- Lavage du rejet (RS) avec du solvant ;
- Séparation la phase solide de la phase liquide apres le lavage ;
- Récupération les phases du rejet apres le lavage : la phase solide contenant : le Si, SiC
et les fragments métalliques. Et la phase liquide composée du PEG et de I’acétone ;
- Séparation du PEG de solvant ;
- Préparation mécanique de la phase solide pour obtenir une poudre ;
- Elimination des fragments métalliques contenus dans la phase solide en utilisant la
séparation magnétique a voie séche ;
- Récupération la poudre non magnétique qui peut contenir du Si et SiC, qui va subir

’adsorption par le charbon actif.
111.2.1. Dissolution du PEG

Tableau I11 .1. Composition des mélanges RS/solvant préparés.

Meélange 1 Meélange 2 Meélange 3

Masse (g) 200 50 50

Solvant Acétone Ethanol Eau Distillée

Pour dissoudre le PEG contenu dans le PS, nous avons fait appel aux trois solvants :
acétone, éthanol et I’eau. Le lavage avec du solvant est effectué avec une quantité en masse
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du solvant avec la méme quantité du RS comme il est mentionné dans le tableau I111.1.Une
agitation est effectuée pendant 3h. Le mélange est laissé a décanter jusqu’a 1’apparition des
deux phases. La phase liquide est récupérée a 1’aide d’une pipette. Cette dernic¢re a subi une

centrifugation pour pouvoir séparer le PFG du solvant.
111.2.2. Séparation la phase liquide de la phase solide

Aprés la décantation, 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: laphase solide qui était en contact avec de I’acétone ;
e AB80°C: laphase solide qui était en contact avec de 1’éthanol ;

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

Apreés le séchage la phase solide a été pesée puis broyée avec un mortier pour une poudre.
111.2.3. Elimination des métaux et caractérisation la poudre obtenue

La poudre obtenue a été caractérisée morphologiquement a I’aide d’un Microscope
Electronique a Balayage (MEB), puis une analyse spectroscopique a été effectuée a 1’aide de
FTIR et spectroscopie Raman. Ensuite, elle a subi une séparation magnétique a voie séche. La
partie non magnétique obtenue a été analysée par la microscopie électronique a balayage
(MEB).

111.2.4. Séparation Si du SiC

Apres avoir éliminé les métaux dans la poudre de RS, la poudre obtenue est composé
donc de Si et SiC, cette poudre de son tour va subir une seconde séparation par adsorption a
I’aide d’un précurseur obtenu du rejet pétrolier pour pouvoir séparer le Si du Si qui est
I’objectif de notre travail. Pour récapituler le mode opératoire, un plan du travail a été réalisé

et schématisé dans le Schéma 111.1
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Rejet (RS)

Elimination de PEG

l ‘, l

RRS + eau

. s + é z
distillée RS + éthanol RS + Acétone
\4
Agitation 3h
Décantation
|
Séparation
I
Séchage
| ' )
Pate Pate Poudre

|

Séparation magnétique a voie seche

Rejet du pétrole Elimination des métaux

v

<—| Adsorption <«—— 1 Si+SiC

Schéma I11.1. Plan de travail.
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111.3. Rejet du pétrole (RP)

Dans le domaine de recherche sur les matériaux adsorbants riche en carbone , on a
essayé de tester une matiére considérer comme rejet riche en carbone obtenue a une quantité
énorme au cours de la production d’essence supérieure a partir de naphta lourd, qui avant tous
subit a un traitement d’activation bien définie pour 1’obtention d’une mati¢re adsorbant avec

une structure poreuse apte de capter le Si. Le rejet est obtenu de la raffinerie d’Arzew.
111.3.1. Raffinerie d"Arzew

La raffinerie d'Arzew par sa diversité de production se classe au premier rang des
complexes industriels édifiés sur le territoire national. La raffinerie d'Arzew (RA1Z) occupe
une superficie de 170 hectares de la zone industrielle sur le plateau d'EI-Mouhgoun a I'Est

d'Oran et a environ 5 km de la mer méditerranée.

La construction de la raffinerie d'/Arzew a démarré en 1972, suivie par une extension

majeure au début des années 80 pour augmenter sa capacité en lubrifiants.

La capacité de traitement est de 2,5 millions de tonnes par an pour le pétrole de Hassi
Messaoud arrivant par pipeline et de 279 000 tonnes par an pour le brut réduit imports(BRI)

destiné a produire des bitumes.
111.3.2. Reforming catalytique

Le but du procédé est la transformation de coupes pétrolieres a faible indice d’octane
(40-60), issues de la distillation (naphta) ou depuis quelques temps produits par des procédés
de transformation thermique (viscoréduction) ou catalytique (hydrocraquage et craquage

catalytique), en basés pour carburants & haut indice d’octane (95-100).

Par ailleurs, le reforming catalytique peut aussi étre une source d’hydrocarbures
aromatiques pour la pétrochimie. Enfin, I’hydrogéne produit parallélement, est utilisé dans la
raffinerie pour répondre a I’accroissement des besoins des unités d’hydrotraitement, li¢ a
I’effort de valorisation des fractions lourdes. Les charges traitées sont des mélanges
d’hydrocarbures (paraffines, naphténes et aromatiques) contenant de 5 a 11 atomes de carbone
et majoritairement7,8 et 9. Elles sont aussi caractérisees par leur intervalle de distillation, leur

densité, leur poids moléculaire moyen, leurs teneurs en impuretés (soufre, azote, métaux) et
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bien entendu leur indice d’octane. Mais au cours de cette processus dans 1’échangeur coté
tube et aussi calendre on aura une formation de cock , dans notre travail cette cock sera

caractériser et ensuit activer .

111.3.3. Préparation et activation du charbon actif

La coque est broyée puis tamisée pour avoir une poudre avec une granulométrie
homogene. Cette poudre est séchée dans une étuve a 105°C pour éliminer les traces d’eaux.
Sachant que cette température de séchage n’influe pas sur les propriétés de notre poudre, étant

donné que la coque obtenue a été obtenue a 180°C.
a. Activation chimique du charbon actif

Dans le processus d’activation chimique, le précurseur a été mélangé avec des agents
d’activation chimique. L’activation chimique offre plusieurs avantages puisque elle est
effectuée en une seule étape, combinant la carbonisation et 1’activation, réalisée a des
températures plus basses et permettant donc le développement d’une meilleure structure

poreuse. L’agent chimique qui a été utilisé est ’acide phosphorique H3zPO4 (pureté 85%).

Le mélange réactionnel est agité puis maintenu pendant plusieurs heures a température

ambiante.

Pour augmenter la surface spécifique, le mélange a été placé dans des flacons fermés
dans une étuve a 85 °C pendant 2 heures, pour permettre a 1’agent activateur de pénétrer

davantage a I’intérieur du précurseur

Les charbons imprégnés ont été introduits dans des creusets en porcelaine
thermorésistants, ensuite placés dans un four muni d’un régulateur thermique dont la

programmation en température est la suivante :

La vitesse de chauffe est 5°C/min
La température du début de chauffe est la température ambiante

La température maximale de chauffe est 450°C

Y V VYV V

Un palier d’une heure a 450 °C

La température finale de chauffe est la température ambiante.
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b. Lavage des charbons actifs

Cette étape permet d’éliminer les résidus de carbonisation, ces residus sont

principalement issus de 1’agent d’activation.

Apres le refroidissement de 1’échantillon activé avec du H3PO4, le lavage a été effectué
au début avec de I’eau distillée jusqu’a ce que le pH de I’eau de lavage soit neutre. Ensuite,

une filtration a été réalisée.

Apreés le lavage, un séchage a été effectué a I’air libre puis a étuve a 105 °C jusqu’a
poids stable .

La préparation du charbon actif est illustrée par le schéma représentatif dans le Schéma 111.2.

RejetRP [ Broyage } [Tamisage } [Caractérisation} Activation

Schéma I11.2. Schéma récapitulatif sur la préparation du charbon actif a partir du rejet

pétrolier.
c. Séparation Si du SiC

Une quantité du charbon actif est dispersée dans la solution de Si-SiC avec un rapport
de 1g CA/ 2,5 g Si-SiC, le tout sous agitation a 300 tr/mn durant 3h. A la fin le mélange est
filtré a I’aide d’un entonnoir de Buchner, les grains de charbon récupéré apres adsorption sont

rincés avec 1’eau distillée puis caractérisés par la spectroscopie Raman, BET.
IV. Description les techniques d’analyses utilisees

IV.1. Spectrométrie Raman

La spectrométrie Raman est un outil d’analyse physico-chimique de milieux trés divers
(solides ou liquides, organiques ou minéraux, semi-conducteurs ou isolants, etc) qui nous
renseigne sur la structure : liaisons chimiques, arrangement cristallin, symétrie, phase, etc.
Elle fournit une identification d’une substance dans un mélange ou un matériau hétérogéne.

Elle est par conséquent employée dans de larges domaines
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Effet Raman provient de la diffusion inélastique d’un faisceau lumineux par un milieu

(gaz, liquide ou solide).

La différence d’énergie entre le photon incident de longueur d’onde A i et le photon diffusé
de longueur d’onde A d est exactement égale a 1’énergie de vibration (ou de rotation) de la
molécule diffusante. Cet échange d’énergic permet sous certaines conditions d’accéder aux
différents états d’énergie vibrationnelle (ou rotationnelle) d’une molécule ou d’un réseau
cristallin : I’enregistrement de I’intensité de cette lumiére diffusée en fonction de la différence

d’énergie constitue le spectre Raman

Virtual 1
energy
states A 1
P glr?erra;l; Qtaaltes
| 4
bolyago s ?
Y :
l - ;
0
R ioinde Infrared  Rayleigh  Stokes  Anti-Stokes

absorption scaftering  Raman  Raman
scaftering  scattering

Figure 111.2 : Mécanisme de la spectrométrie Raman

V.2. Microscope électronique a balayage MEB

Microscope électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est un appareil danalyse, 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 I’échantillon relatif a la morphologie et a la répartition des

constituants mais aussi des informations cristallographiques et compositionnelles [44].
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Cette technique est 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 I’échantillon et
apporte des informations localisées. Le MEB, associé a tous ses périphériques, permet de

recueillir des informations a caractéres :

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

e Morphologique: taille et forme de poudre ultrafine, présence d’hétérogénéités.

carena A Le microscope électronique a balayage

électrors

Principe de fonctionnement

cathOdique

générateur de
balayage

b, / .f/,’./lf/r‘

bobine s de [
balzyage
. M— kil

= HOUiTses

lertille
électromagnétique

conderseur 1

électrons

@ P

absorbés

rayons X
échartillon

Figure 111.3 : fonctionnement le MEB.

Dans notre cas, I’étude de la microstructure et la porosité de nos poudres a été effectuée
avec un microscope électronique a balayage (MEB) de marque PHILIPS XL 20 au niveau du
laboratoire de recherche de UMMTO.
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Figure 111.4 : Microscope Electronique a Balayage.

IV.3. Infrarouge a transformée de Fourrier

La spectroscopie infrarouge est un outil d’analyse systématique qui peut étre réalisé dans
un temps court pour la caractérisation des différentes phases. Cette analyse permet de donner des
informations sur la matiére a partir de son interaction avec le rayonnement selon la fréquence du
rayonnement incident (c'est-a-dire son énergie), typiquement [1’ultraviolet, le visible ou
I’infrarouge, I’interaction matiére rayonnement concerne divers types de niveaux d’énergies de la
matiere, le type d’information obtenue dépondra de la sensibilité de I’appareillage et de la nature

de I’échantillon (état physique).

Miroir fixe

ECHATLLON o o & riseniuist

2 retardé
Source de lumigre p !
w—b INTERFEROMETRE anéene /V\/\N\/'\ i
GLOBAR siptics S i i)
(source IR) g im0

ORDINATEUR

Echantilion .

Détecteur

Schéma I11.5 : Principe d’un spectrométre FTIR.

40



Chapitre III partie expérimentale

Afin d’automatiser ces opérations, des spectrométres dispersifs « double faisceau» ont été
développés, le faisceau provenant de la source est partagé en deux faisceaux a 1’aide de miroir un
faisceau « référence » et un faisceau « mesure », traversant I’échantillon, sont ainsi produits. Un
miroir tournant, dit modulateur dirigé alors alternativement les deux faisceaux vers le
monochromateur, donc vers le détecteur, une détection synchrone (avec la rotation du
modulateur) est alors appliquée ou signal et un calcul du rapport signal de mesure/signal de

référence est effectué en temps réel.

Les spectromeétres infrarouges a transformée de Fourier correspondent a un montage
optique a simple faisceau qui comporte comme piéce essentielle un interférométre- souvent de
type Michelson -placé entre la source et 1’échantillon. Les radiations issues de la source poly-
chromatique viennent frapper une séparatrice, constituée d’un film semi-transparent de

germanium dépose sur une lame de KBr.

Ce dispositif permet de générer deux faisceaux dont I’un se dirige vers un miroir fixe et
’autre vers un miroir mobile dont on fait varier la distance a la séparatrice. Ces deux faisceaux,
recombingés ensuite sur le méme trajet, traversent 1’échantillon avant de venir frapper le détecteur
qui regoit I’intensité lumineuse globale. Le cceur de I'interférométre de Michelson est le miroir

mobile, seule piéce en mouvement, qui oscille au cours du temps entre deux positions extrémes.

Dans notre cas, I’appareil utilisé est Spectrum two of Perkin ELMER, scanné entre 400 et

4000 cm-1 pour le spectre d’IR.

IV.4. BET pour les mesures de surface

La méthode BET utilise une mesure de la physisorption d’un gaz pour déterminer une

valeur de “aire surfacique” d’un échantillon

Les molécules du gaz peuvent pénétrer entre les particules et dans tous les pores, fissures
et dans la texture de surface, pour obtenir une mesure de la surface microscopique de

I’échantillon.

Tres souvent, 1’échantillon est en forme d’une poudre ou des granulés, et le résultat est
cité en aire par unité de masse, ou aire massique, ou encore aire spécifique. Il est également

possible de le calculer en aire par unité de volume, ou comme la surface absolue d’un objet.

La détermination des surfaces spécifiques BET représente une tache majeure pour la

caractérisation des solides poreux et finement dispersés.
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L’adsorption de gaz est la méthode la plus appropriée pour mesurer la surface spécifique
BET. Si un gaz entre en contact avec un matériau solide, une partie des molécules de gaz dosees

est adsorbée sur la surface de ce matériau.

La quantité de gaz adsorbe dépend de la pression du gaz, de la température, du type de gaz
et de la taille de la surface. Apres avoir choisi le gaz de mesure et la température, la surface

spécifique d’un matériau solide peut étre calculé de maniére

Une expérience typique comprend

1. Le chargement d’une quantité connue du matériau dans une cellule, tube ou porte-
échantillon.
2. Le dégazage, ou autre traitement de 1’échantillon, pour enlever les impuretés et les

traces d’humidité éventuelles.

3. L’augmentation de la pression, avec mesure du taux d’adsorption sur la surface de
I’échantillon. Pour la meilleure précision, ¢a s’effectue avec un nombre de paliers discrets,

avec un délai d’équilibration a chaque valeur de pression.

4. Souvent, il y a une mesure de la pression saturante de vapeur PO, ou un calcul de

sa valeur a partir de la température d’analyse.

Les analyses BET se font typiquement avec 1’azote comme adsorptive, a 77 K, la
température d’ébullition de I’azote liquide, mais d’autres espéces et températures sont aussi

utilisées.
. Argon a 87 K (température de 1’ Argon liquide)
. Kryptona 77 K
. Dioxyde de carbone, CO,a0°Coua?25°C
. L’eau a 20 °C avec les appareils DVS, comme 1I’IGAsorp et SPS.
a) La courbe isotherme d’adsorption

Pour BET, la courbe isotherme d’adsorption est affichée comme le « taux
d’adsorption », en adsorbé en abscisse contre la « Pression Relative », P/PO, ou P est pression
d’adsorption et PO est la pression saturée a la température expérimentale. Elle est basée sur une
conception treés simplifiée d’un processus d’adsorption idéale sur une surface plane, ou la
surface influence uniquement la premiere couche de molécules adsorbées, et a I’absence

d’interactions latérales.
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e Il est improbable qu’un couple matériau-adsorptive ces propriétés, mais on trouve pour
beaucoup de matériaux non-microporeux qu’un ajustement a la courbe BET est possible
dans la gamme de P/PO entre 0,05 et 0,3.

e Néanmoins, I’apparition d’une courbe linéaire n’est suffisante ni pour assurer la validité
du modeéle, ni pour avoir des résultats comparables entre différents échantillons. Des
conseils et recommandations ont été formalisés dans plusieurs normes internationales
pour assurer que les analyses BET sont réalisées et communiquées de maniere

reproductible et sans ambiguité.

o Il faut quand-méme faire attention a la préparation des échantillons et 1’utilisation

correcte de I’instrument de mesure.

« Dans la présence de microporosité, la partie linéaire de la courbe apparait a des pressions
plus faibles - dans ces cas, et en général, un degré de circonspection est conseillé dans

I’utilisation du terme “Surface Spécifique”.

IV.5. Séparateur magnétique a voie Séche

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. 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].

Figure 111.6 : Séparateur suspendu.
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Figure I11.7 : Séparateur magnétique a voie séche utilisé.
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Chapitre IV résultats et discussio

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous discutons sur I’effet du solvant sur le lavage du rejet
photovoltaique, I’élimination du PEG, par I’observation de la nature de la phase solide obtenue
apres le séchage. Néanmoins, nous étudions le comportement de la phase solide obtenue pour
obtenir la poudre de ce dernier. Pour valoriser notre travaille, nous analysons la poudre de rejet
obtenue apres le séchage en utilisant une caractérisation morphologique et spectroscopique.

Ensuite, nous étudions effet du champ électromagnétique sur 1’¢limination des métaux.
Enfin, nous appliquons le charbon actif qui a été obtenue a partir du rejet pétrolier pour
piéger le Si et le separer du SiC.

I1. Traitement du rejet photovoltaique

I1.1. Préparation du mélange slurry/solvant
Nous avons préparé 03 mélanges avec différents solvants : eau distillée, acétone et

éthanol comme le montre la figure V.1

[ RS/eau distillée ] [ RS/Ethanol ] [ RS/Acétone ]

Figure 1V.1 : Préparation des mélanges RS/solvant.

46



Chapitre 11 résultat et discussion

Les mélanges ont été mis sous l’agitation pendant 3h. Ensuite, les mélanges ont été
décantés pendant plusieurs jours. Apres I’apparition des deux phases et leur distinction, comme

le montre la figure 1V.2, ces deux dernieres ont été séparées a 1’aide d’une pipette.

RS/Acétone RS/Eau distillée RS/Ethanol

Figure 1V.2 : Allure du mélange RS/solvant aprées la décantation.

Pour étudier le comportement du rejet vis-a-vis le solvant, une observation sue la phase
solide a été effectuée apres la separation, la figure 1VV.3 montre allure de la phase des mélanges

apres la séparation.

RS/Acétone RS/Eau distillée RS/Ethanol

Figure 1.3 : Allure de la phase solide RS/solvant.
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Ensuite, ces mélanges ont été laissés pour se décanter pendant plusieurs jours pour
¢tudier le séchage de la phase solide naturellement. Apres I’observation, nous avons constaté la

nécessité de sécher cette phase dans une étuve :

e Dans le cas su mélange PS/Acétone: A 70°C pendant 10 mn ;
e Dans le cas su mélange PS/Ethanol : A 80°C pendant 10 mn ;

e Dans le cas su mélange PS/Eau distillée : A 100°C pendant 10 mn ;

La figure 1V.4 montre allure de la phase solde obtenue aprés le sechage dans I’étuve.

Aprés le séchage a lair libre

RS/Acétone RS/Eau distillée RS/Ethanol
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Figure 1V.4 : Allure de la phase solide RS/solvant apres le séchage.

Suite aux étapes citées ci-dessous, nous observons que les particules en suspensions dans
la phase liquide dans le cas des mélanges RS/Eau distillée et RS/Ethanol contrairement au
mélange RS/Acétone. Cela signifie que l’acétone a effet meilleur dans la séparation les

particules contenues dans le rejet via le PEG.

Entre outre, aprés le séchage la phase solide des mélanges, nous remarquons que la phase
solide obtenue dans de I’acétone est mieux séchée par rapport aux autres mélanges, et que, ces
derniers sont restés pateux, la figure 1VV.4 montre nettement cette différence. Cela signifie que le
PEG a été complétement dissous dans I’acétone que I’eau dans distillée et 1’éthanol. Donc, nous
pouvons constater que l’acétone est le solvant approprié pour dissoudre le PEG dans notre

rejet.

11.2. Caractérisation de la poudre du rejet

La phase solide obtenue du mélange RS/Acétone a été broyée et caractérisée par
I’Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Le spectre obtenu est présenté dans la figure 1V.5.

96
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Figure 1V.5: Spectre FTIR de la poudre RS/Acétone.
Nous remarquons que le spectre ne peut étre interprété donc on fait appel a une technique
d’analyse sui est la spectroscopie de Raman pour étudier I’effet du solvant sur ces mélanges. La

figure 1.6 montre le spectre de la poudre.
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Figure 1V.6: Spectre RAMAN de la poudre RS/Acétone.
Selon le spectre de la figure IV.5, nous remarquons qu’on a un seul pic important, nous

observons aussi:

e Une absorption importante qui apparait a 510 cm™ attribuable aux vibrations
d’élongation des liaisons SiC pour tous les mélanges ce qui indique la présence de SiC
dans notre rejet.

e Une faible absorption qui apparait a 295 cm™ attribuable aux vibrations d’élongation
Fe=Si, ce qui signifie la présence de Si et des impuretés métalliques.

e Une faible absorption qui apparait & 775 cm™ attribuable aux vibrations de déformation

cycle aromatique, ce qui signifie une faible présence de PEG

Le (Tableau 1V.1) ci-dessous regroupe Les groupements fonctionnels caractéristiques de

rejet.

Tableau IV.1 : Les groupements fonctionnels caractéristiques du rejet.

Longueur d’onde Type de liaison Type de vibration
288-301 Fe=Si Elongation
470-496 C=Si Elongation
500-520 SiC Elongation
750-800 C-C Déformation
950-1000 Cycle aromatique Déformation
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Nous constatons que le PEG est faiblement present dans le rejet, cela peut nous conduire a

penser que ce lubrifiant a été absorbé dans la phase liquide sous I’effet de I’acétone.

Elimination des métaux par 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’intensité du champ magnétique. En premier lieu nous avons met 1’échantillon dans
I’alimentateur ensuit nous avons met la partie magnétique dans 1’alimentateur et nous avons
refait cette opération jusqu'a la stabilisation de poids, les résultats de cette opération est exprimé
dans la (figure 1V.7).

Dans le cas des faibles intensités le nombre des opérations effectué est plus grand que

I’intensité maximale.
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Figure 1V.7 : Variation de pourcentage des éléments magnétiques récupérés a plusieurs essais.

11.4. Etude morphologique de la poudre Si/SiC apres I’élimination des métaux

La figure 1V.8 présente une image de MEB de la poudre de rejet, nous remarquons la
présence des particules compacts et allongés ou aciculaires de taille environ de 13um. Selon
I’image, une absence de particules de grande taille a ceux des fragments métalliques, ce qui
signifie absence de métaux donc ce résultat confirme 1’efficacité de la séparation magnétique a
voie seche sur 1’¢élimination des fragments de métaux a partir d’un rejet photovoltaique issu de

I’étape de sciage.
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Figure 1VV.8 : Microscope électronique a balayage la partie non magnétique de la poudre.

I11. Caractérisation du rejet pétrolier

D’abords, la coque issue du pétrole lors de la production de Naphta lourd, elle a été
broyée puis tamisée, ensuite elle a été caractérisee morphologiqguement par le MEB et

textuellement par BET.

I11.1. Caractérisation morphologique : MEB

Figure 1V.9 : Image MEB de la poudre du rejet de pétrole.

La figure 1V.9 montre I’image obtenue de la poudre du rejet pétrolier. D’aprés I’image
de la figure V.9, nous remarquons que cette coque a une structure irréguliere comme un chou,

comme nous remarquons absence des micovides.
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I11.2. Analyse texturale : BET

-+ Adsorption
= Desorption
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Figure 1V.10 : Isotherme d’adsorption.

Afin d’étudier I’effet de I’imprégnation agent d’activation sur la surface et la porosité¢ du
précurseur, les isothermes d’adsorption de 1’échantillon non modifié sont présentés dans la figure
IV.10. On constate que la surface spécifique BET est 0,6276 (m2/g), elle trés faible c’est pour
cette raison que ce précurseur va subir un traitement par un agent d’activation pour créer des

pores et augmenter les surface BET spécifique.
V. Séparation Si du SiC par adsorption

Aprés avoir caractérisé le précurseur. Le précurseur a subi un traitement chimique par
H3sPO4 pour I’activer afin d’obtenir un charbon actif. Ce dernier été mélangé avec la poudre
Si/SiC suite a un protocole. Apres ce contact, la poudre du Si/SiC/charbon a été analysée

morphologiquement par le MEB. L’image obtenue est présentée dans la figure 1V.11.

Nous remarquons apparition des micro-vides de tailles supérieures a celle du Si ce qui

permet le piégeage de ce dernier.
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Figure 1V.11 : Image MEB du charbon actif
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Conclusion générale

Cette étude a été effectuée au Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs
pour I'Energétique (CRTSE). Elle a été motivée par les probléemes rencontrés lors du découpage

le lingot et le rejet engendré qui ne doit étre ni jeté ni brulé a ’air libre.

Le rejet a été traité chimiquement, un lavage avec de 1’acétone pendant 3h d’agitation était
efficace pour dissoudre le PEG contrairement a 1’éthanol et I’eau distillée. Un séchage a 1’air
libre pendant plusieurs jours puis & 70°C pendant 10 min nous permis d’obtenir une poudre.
Cette derniére a subi la séparation magnétique a voie seéche. L’efficacité pour récupérer les
métaux contenus dans le rejet a été démontré par 1’étude morphologique par la microscopie

électronique a balayage (MEB).

Toutefois, la coque obtenue lors du raffinage du pétrole pour produire du Naphta lourd, ce
déchet a été traité physico-chimiquement et caractérisé. Ensuite, il a été activé chimiquement

pour obtenir du charbon actif. Ce dernier a été appliqué pour piéger le Si du SiC.

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 via un déchet récupéré du raffinage du pétrole

Afin d’approfondir le présent travail comme perspective, il serait utile d’activer le
précurseur par d’autres méthodes pour augmenter la surface spécifique et de faire une étude

comparative avec 1’optimisation les conditions opératoires.
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&
10e anniversaire de la création du CRTSE

EXPOSE DES MOTIFS

1 Lo g

03 & 04 juillet 2022

S

JPO-CRTSE"22
Dans le contexte actuel de la politique de transition énergétique tracée par
notre gouvernement, le Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs
pour I'Energétique (CRTSE) se place au cceur de cette dynamique. Doté de
potentiels remarquables, un vivier de compétences pluridisciplinaires et un savoir-
faire avéré en technologie des semi-conducteurs et de I'environnement, le centre
contribue dans le développement de nouvelles énergies alternatives.

Au regard des résultats de développement technologique prometteurs
obtenus par ses équipes de recherche, le CRTSE et dans le cadre de la célébration
du 60¢ anniversaire de I'Indépendance de I'Algérie 1962 — 2022 et du 10e
anniversaire de la créatfion du CRTSE 2012 — 2022, organise des manifestations
scientifiques sous forme de journées d'études et portes ouvertes.

Ces journées permettent au Centre d’avoir plus de visibilité sur ses missions, les
objectifs visés, les moyens mobilisés, les résultats obtenus et produits réalisés. Ce sera
ainsi un espace de renconfre et d'échange enfre chercheurs, étudiants,
technologues d'une part et économistes, industriels, experts en politiques
énergétiques d'autre part. Ces dernieres oeuvreront G éclairer les choix
technologiques dans la perspective du développement des différentes filieres &
I'échelle national.

Les recommandations qui émaneront de cette manifestation serviront &
dégager des voies de collaboration avec divers partenaires du secteur
économique.

Centre de Recherche en Technologie des Semi-conducteurs pour I’Energétique
02 Bd Frantz Fanon, B.P. 140 Alger 7 merveilles, 16038 Alger
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