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Introduction

INTRODUCTION

La compréhension des mécanismes d’'agrégation durant lesquels titadegsaimitialement isolées
s’associent entre elles pour former des agrégats, est idyoetance capitale pour connaitre la taille
finale et la morphologie des solides qui déterminent les propriétés dutghoalui

Ainsi, les processus d’agrégation revétent une grande importiamse de nombreuses disciplines
scientifiques et ont maintes applications dans des domaines tels que la pollliaon ldgpurification
de I'eau, la production de produits pharmaceutiques, la fabrication de qéeami

Une autre application concréte des processus d’agrégatioarseriindustrie sidérurgique ou, pour
désoxyder l'acier, on utilise le pouvoir réducteur de I'aluminium. fE, d'aluminium plongé dans
I'acier en fusion, provoque sa désoxydation par formation de particules d’alumine.

Les inclusions d’alumine ainsi formées ont une taille de 3 en4Qes observations ont montré que
dans les bains d'acier liquide, ces inclusions se rassemblentosmesd’agrégats qui peuvent avoir
des dimensions relativement importantes (50 a 300 um).

La preuve a été faite que les inclusions d'un agrégat sont en contact 2 a 2. Larstisfacde contact
entre 2 inclusions est relativement faible puisque les inclusions satdssoli

En principe, I'établissement de ce "contact par pointes" poétraisuffisant pour maintenir ensemble
les inclusions, mais si le mouvement du bain est capablelu'&adpntact primaire, il faut admettre
gu'il peut aussi étre capable de séparer ces inclusions.

Les agrégats ainsi formés sont donc soumis a un phénomeéne denftagn qui a tendance a
diminuer leur taille.

Pour que les inclusions demeurent sous forme d'agrégats (guegt/ue taille importante) malgré la
turbulence du bain, il faut admettre qu'un autre mécanisme, consididtiblissement du contact
primaire, doit se produire.

L'hypothése envisagée est que le métal liquide se retiregpmde qui entoure la zone de contact.
Cependant, ce retrait se fait spontanément uniquement lorsque tangpntact entre le métal liquide
et l'oxyde est plus grand que 90°. On est alors en présence ddm mas mouillabilité. Plus la valeur
de l'angle de contact augmente, plus le métal liquide se aefmeilement. Ce retrait aura pour
conséguence la formation d'agrégats plus stables, les imdusiant liées entre elles par des ponts
gazeux qui jouent plus ou moins un role de ressort.

L'étude des conditions de formation et les caractéristiquesagedgats a donné lieu a plusieurs
travaux dont ceux, pionniers, de [Kozakévitch et Lucas, 1968] et [KozalkétiDlette, 1971].

Cependant, du fait du manque d’études systématiques (tempéhathaén 1900 K !), beaucoup de
points demeurent obscurs. Néanmoins, il apparait que la castigquér de non-mouillabilité des
inclusions d’'alumine par la phase liquide est un élément esisefdi la compréhension des
phénomenes.
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Aussi, afin de mieux comprendre ces problémes, les rechecortieété orientées selon 2 axes
différents :

- les processus d'agrégation
- l'interaction hydrophobe entre 2 particules et les conséquences geptaiae sur
I'agrégation

L'étude expérimentale de I'agrégation de particules d’alurdares un bain d’acier liquide, présente
des difficultés opératoires bien évidentes et de ce faéstilplus facile d'opérer sur un systéme
modele, en I'occurrence une suspension aqueuse de particules dersiliEs deydrophobes.

En effet, les particules d’alumine se comportent vis-a-vis diu dacier liquide comme un solide

plongé dans un liquide non mouillant et par analogie, la silice,faiserendue hydrophobe, se
comporte comme telle vis-a-vis du milieu aqueux. De plus, lbsstale particules de silice retenues
sont proches de celles des particules d’alumine a savoir une dimensios gwaoicron.

L’objectif de ce travail est d’étudier expérimentalememntfdrmation des agrégats en milieu non
mouillant et de la modéliser afin de pouvoir a terme inten@nircertaines conditions opératoires du
procédé et mettre en ceuvre des procédures d’élimination des agrégéitcaanimsuide.

La premiére partie de ce rapport sera consacrée a unebdtlidgraphique au cours de laquelle les
phénoménes liés a I'agrégation seront tout d’abord étudiés dedorder les spécificités engendrées
par l'interaction entre 2 particules hydrophobes.

Dans la seconde partie, les moyens expérimentaux mis en ceuvreéalmer rcette étude seront
étudiés.

La troisiéme partie sera consacrée aux résultats exgrédanox obtenus durant cette étude. Ainsi,
I'effet de nombreux paramétres sera étudié (vitesse diagitaature de la phase liquide, présence de
bulles ...) afin de caractériser la dynamique d’agrégation, la morphologigréests. ..

Enfin, la derniére partie sera consacrée a la modélisatiorpliasomenes d’agrégation ou les
simulations seront comparées aux résultats expérimentaux afin de \esdiderdeles proposés.
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|.1 Processus d'agrégation

La compréhension du mécanisme d'agrégation est d'une importainoerdfale vis-a-vis du
comportement, du maniement et du traitement de la suspension (ebdigssprnotamment en ce qui
concerne son état de dispersion et la taille finale des agrégats.

L'agrégation prend place gquand deux ou plusieurs particulesnsentrent et adhérent de maniére
définitive. A l'exception d'une population trés dense, la rencsirtrgltanée entre 3 particules et plus
peut étre ignorée.

Pour que deux particules s’agregent, elles doivent d'abord se rappgogbe a un mécanisme de
transport. C’est I'hydrodynamique de la suspension qui confére atigufes voisines des vitesses
différentes qui peuvent provoquer la collision.

La différence de vitesse entre des particules voisinesr@sulter d'un mouvement Brownien, de la
variation spatiale de la vitesse du fluide ou de l'inertie des dliffiés particules.

Aprés la collision, suivant que les forces s'exercant é&grparticules soient attractives ou répulsives,
les particules restent en contact ou se séparent.

[de Boer 1989] distingue 4 étapes différentes dans le processus dlagréga
- formation de doublets causés par la collision entre des particutesres
- début de la formation d'agrégats plus grands
- diminution de la vitesse globale d'agrégation parce guaglEgats de grandes dimensions se
fragmentent
- eétablissement d'un état « d'équilibre dynamique » entre agrégatiomegritagon.

L’agrégation est donc un processus dynamique assimilable a emldasde réactions quasi-
chimiques :

A+ A - Ay
A; : agrégat composé de i particules primaires
A : agrégat composeé de j particules primaires

Ay, - agrégat composé de i+j particules primaires

On supposera que la suspension est composée initialement de mapituaires identiques. La
cinétique d’agrégation peut alors s’écrire :

dn”’—K n Eq. I-1
dt_ijnj (Eq. I-1)

n; est la concentration en agrégats composeés de i particutesrps etk est la constante cinétique
ou noyau d’agrégation

La dynamique de l'agrégation se traduira par un bilan de populatioconduira a I'évaluation de

ni(t).
La constante cinétique s’exprime habituellement de la fagcon seivant
Kij = Kijo Qi (Eq |-2)
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Kijo : constante cinétique liée a la fréquence de coIIisiKri}O(mj)
a; - efficacité de collision

Kijo est le noyau d’agrégation qui ne dépend que de la nature dédmmcdkans interaction physico-
chimique ou hydrodynamique). Il est fonction de la taille des deuxsaipjese rencontrent(eta;) et
de la cause de la collision.

- sila collision est due au mouvement brownien

2k,T
Ki?'b:'?f'—;[(q +a, (%+al]j (Eq. I-3)

0,b , . . .
K;" : noyau d’agrégation brownien

- sila collision est due au cisaillement local dans un écoulement leemiturbulent
oc_4
KP*=2/a+a f (Eq. 1-4)
Ki?'c: noyau d’agrégation dd au cisaillement

[Adachi et al 1994] propose d’exprimef Komme la somme des deux contributions :

Kij = K.?'b* Gijb+ Ki?'c* Gijc (Eq |-5)

Ce travail présente des résultats relatifs au comportederdarticules micrométriques dans un
réacteur fortement agité. L'agrégation y a lieu dansples petits tourbillons de I'écoulement
turbulent. Il est alors admis que I'origine de I'agrégatianlagollision due au cisaillement local du
fluide porteur.

Cependant, si les particules sont de taille inférieure a @1 |p mouvement Brownien est
prépondérant. En revanche, il peut étre négligé pour des particutegrpises (> 0.8um) [Levich
1962]. Des particules de taille inférieure a I'échelle dentbgjorov (> 10 um dans un réacteur agité)
sont portées par I'écoulement laminaire cisaillé supposé régneein des petits tourbillons. Des
particules plus grandes que I'échelle de Kolmogorov sont, siesnises aux fluctuations de vitesse
du fluide (milieu turbulent).

Rappelons quelques éléments de théorie de la turbulence néseaddaimmpréhension de ce texte.
Dans un écoulement turbulent, I'énergie, provenant d’'une soutegnextelle qu’'une agitation
mécanique par exemple, est transférée des plus grands touraillomqdus petits dans lesquels cette
énergie est dissipée sous forme d’interactions visqueuses.

L'échelle de taille des plus petits tourbillons est donnée par la-éitielle de Kolmogoron.

(o)
n=\— (Eq. I-6)
P

ou £ est la vitesse de dissipation d’énergie turbulente par unité de masse

La vitesse de cisaillement est proportionnelle

La contrainte moyenne de cisaillemegats’exprime ainsi :
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TC:/J(%)VZ (Eq. I-7)

Si la turbulence dans un réacteur agité est homogéne, la wadgenne de la vitesse de dissipation

d'énergie turbulentes s’exprime par la relation suivante issue de l'analyse msmenelle du

probleme :

N,w’D?
\%

£= (Eq. I-8)

Np : nombre de puissance

w : vitesse de rotation de I'agitateur
D, : diamétre de l'agitateur

V : volume du réacteur

On rend compte des interactions physico-chimiques et hydrodynamiqudsnfgmédiaire de
I'efficacité de collisiona; qui dépend du potentiel d'interaction total entre les deux objede &t
résistance hydrodynamique au rapprochement des objets entrant en collision.

Dans la suite, nous nous attacherons a la déterminatimp de

1.1.1 Interactions physico-chimiques entre pargswdolides non
hydrophobes (théorie classique)

L'état colloidal se caractérise par une surface spéeificgs élevée c’'est-a-dire par un grand rapport
surface / volume. De ce fait, le comportement physico-chimiqueatéisules colloidales est dominé
par la nature et les propriétés de leur surfaces.

Au contact d’'un milieu de dispersion liquide, ces surfaces vont ddienea des processus physico-
chimiques divers (adsorption, dissociation de groupes fonctionnels fdeesui). Au travers de ces
processus, les particules colloidales peuvent acquériramgecélectrique superficielle qui modifie la
distribution des autres espéces chargées présentes dans le milieu.

Ces phénomeénes vont conduire a la formation de diverses couchexcBlettjues au fur et a mesure
gue I'on s’éloigne de la surface.

Les interactions électrostatiques générées par ces coaskesiées aux interactions attractives de
type Van der Waals (dues a l'interaction entre les dipbldariteés constituant chaque patrticule),
vont gouverner les phénomeénes a l'interface entre les particuleklatdioet le milieu de dispersion.
Cependant, dans le cas de particules hydrophobes, une interactioro{gchysiicjue supplémentaire
(= interaction hydrophobe) vient s’ajouter aux interactions dus @ged de Van der Waals et de la
double couche électrique mais cela sera abordé lors du paragraphe 1.2.

[.1.1.1 Forces de Van der Waals

L’énergie mise en jeu pour ce type de forces est assez faiblapport aux liaisons covalentes (1 al0
kJ/mol pour les interactions de Van der Waals contre 200 a 400 kJ/mol poustassliedvalentes).

Les éléments (molécules ou atomes) constituant deux partimalescopiques interagissent entre
eux grace aux forces dispersives de Van der Waals ; leur expressioe @s_ondon.

Le résultat au niveau de l'interaction entre deux objets asaopiques est une force attractive dont le
potentiel est :
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A131: constante de Hamaker du systéme particule solide (1) - milieu lig)ide

Pour deux spheres identiques de rayon a

2 2 2 2
| B Y ]
géom g r2_4312+ r2 +n P2 :| (Eq. 1-10)

r : distance entre les centres des particules sphériques

A131:A11+A33_2A13=(A11/12_A§/32)2 (Eq. I-11)

Aj : constante de Hamaker relative aux interactions entneatiériau de type i et un matériau de type
j dans le vide

Lorsque la distance de séparatidii= r-2a;) est petite devant le rayan, on a :

__Asd
Va=—To (Eg. I-12)

[.1.1.2 Interaction répulsive de la double couche

Toute particule solide présente dans un milieu liquide peut acgné charge surfacique. Pour cela,
plusieurs mécanismes peuvent contribuer a la formation de la chargygééesur la particule :

- dissociation de groupes ionisables de surface
- adsorption d’ions de la solution
- adsorption de surfactants ioniques ou de polyélectrolytes

L'interface particule - solution peut étre représentée ypaisystéme plus ou moins complexe de
plusieurs couches électriques. Bien que le milieu colloidagkuiallement neutre électriquement, les
ions présents dans I'électrolyte, soumis d’une part au potétattostatique développé par la surface
et d'autre part a I'agitation moléculaire qui tend a homoigéndeur distribution, se répartissent non
uniformément au voisinage de la surface selon leur charge.

Les ions de charge opposée a la charge superficiellerdgons) ont tendance a se concentrer au
voisinage de la surface alors que les ions de méme signe (co-ionspsossEs vers |'extérieur.

Le modeéle le plus simple pouvant rendre compte de la distributioohdeges dans les suspensions
colloidales est celui de la double couche.

La représentation schématisée sur la figure 1 de l'interfactcule — solution dans le cadre du
modéle de la double couche est :
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Figure I-1 : Représentation schématique de la double couche (cas d'une fawe chargée
négativement)

Généralement, on divise les différentes couches électriques en deux zocipalps.

Ces deux zones sont séparées par le plan externe d’Helmoltz qui correspond au pddliedenisdu
solvant lors du mouvement de la particule et dont la valepotintiel électrostatiqu@ dans ce plan
est par définition le potentiel zé&fa

D’'apres les hypothéses émises par Gouy et Chapman, considérdes ques de la couche diffuse
sont des charges ponctuelles distribuées selon une distributi®oltenann et que le solvant
n'influence la double couche qu'au travers de sa constante tdiflle; la densité volumique de
chargep., en fonction des coordonnées de I'espace, est alors donnée par :

pC:ZZieqexp{ Zlé:_:iy j (Eg. I-13)

¢ : nombre de charge de valenggdr unité de volume de solution
e : charge de I'électron
U : potentiel électrostatique en un point donné.

La densité de charge est reliée au potentigl par I'équation de Poisson :

_— L -
Ay= e (Eqg. I-14)

&o : permittivité électrique du vide
&p : constante diélectrique du milieu

Lors de l'approche de deux particules, le recouvrement de lewrshes diffuses va entrainer

'augmentation du potentiel électrostatique dans toute la zoerepatticulaire. En conséquence, dans
cette zone de la solution, la densité de contre-ions va augmem¢es@vant va étre repoussé en

dehors de I'espace inter-particulaire. Ainsi, la pression dgotau centre de la zone perturbée va
étre différente de celle au sein de la solution, ce qui aura pour effgtadisser les particules.
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L'énergie potentielle de linteraction électriqgue de la doublehm entre 2 sphéres inégales est
calculée en utilisant la formule de [Gregory 1981] :

Vr =327&¢, _Z] tankﬁjf?}jtany(jﬁ%jexd —kH) (Eq. I-15)

¢ b : constante diélectrique relative a la double couche

¢; : potentiel zéta des particules
K : inverse de la longueur de Debye — Hiickel

| 21e? :
K—( 5DkBTj (Eq. 1-16)

| : force ionique

[.1.1.3 Interaction entre des particules solidedrdyhiles dans un milieu eau —
éthanol

[Ren et al 2001] ont étudié la dispersion de particules de diios des mélanges eau — éthanol. Pour
cela, ils se sont intéressés a la stabilité de ces dmpeigu’ils ont déterminée en mesurant la vitesse
de sédimentation des particules. lls ont ainsi montré que liditétade la dispersion augmentait
lorsque la fraction volumique d’éthanol augmentait jusqu’a atteitelrealeur de 50 %, puis
rediminuait. [Ren et al 2001] affirment également que la suspedsiailice est plus stable dans
I'éthanol pur que dans I'eau pure. Ce comportement montre une bonneticoretdre I'épaisseur du
film de solvatation et la teneur en eau présente dans leumiuggérant que I'épaisseur du film de
solvatation est le facteur déterminant de la stabilité des sugpensi

Afin de déterminer I'épaisseur de ce film, on utilise la délp@ce de la viscosité de la suspension a
I'égard de la fraction volumique en solide. C’est ainsi quen[Re al 2001] ont proposé une
modification de I'équation d’Einstein pour déterminer I'épaisskufiim de solvatation. A cause des
propriétés particulieres de ce film de solvatation (strectyuasi figée et force de cohésion tres
grande), [Derjaguin et al 1974] puis [Churaev et al 1985] considéeefitm de solvatation comme
une partie intégrante des particules solides plutdt « qu’ appartenant beauiquide.

Hogypd 1008
Aood 1ty (Eq. I-17)

Ho

M : viscosité du liquide (ou du mélange) « contenant » les particules
Mo : viscosité du liquide (ou du mélange) sans les particules

@ : fraction volumique

& : rayon des particules

Aa, : épaisseur du film de solvatation

Cette relation permet donc en mesurant la viscosité du liguele &t sans particules de déterminer
I'épaisseur du film de solvatation.

[Shinto et al 1999] se sont également intéressés a ce sujet eékuiats sont les suivants :

Les molécules d’éthanol (= amphiphiles) sont adsorbées surfdaesinydrophile des particules pour
former une bicouche d’amphiphiles (figure 2).

10
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: représentation schématique d’'une molécule d'éthanol (HOSEH)

Partie polaire Partie apolaire
(=hydrophile) (=hydrophobe)
(-OH) (-CH,-CHy)

Partie polaire

Partie apolaire

Figure I-2 : Représentation de la bicouche d’amphiphiles sur laurface hydrophile d’'une
particule

Ainsi, les surfaces se repoussent lorsque la distance deati@paest proche de I'épaisseur de la
bicouche d’amphiphiles (figure I-3).

Figure I-3 : Représentation de la bicouche d’amphiphiles entrdeux surfaces hydrophiles

En présence d'eau, ces auteurs ont montré que les molécules’'ddsmntmient préférentiellement
(par rapport a I'éthanol) et exclusivement a I'extérieuradéduble couche d’amphiphiles car elles ne
pénétrent pas dans celle-ci laquelle est fortement hydrophadda. a&ra pour conséquence de
« chasser » les molécules d’'éthanol vers I'extérieur duacbentre 2 particules hydrophiles comme
on peut le voir sur la figure 1-4.

11
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Particules hydrophiles

Molécules d’eau

Molécules d’'éthanol

Figure I-4 : Représentation des molécules d’eau et des moléautéthanol autour du point de
contact entre deux particules hydrophiles.

1.1.2 Interaction hydrodynamique entre particulespires

L'usage est d'étudier les aspects hydrodynamiques des derniers instaéttapt la collision en
tenant compte des interactions physico-chimiques. Ceci se fait au tlavaicacité de collision.

La collision entre deux particules est fortement influencéelgdtuide environnant. Ce dernier
intervient & deux niveaux puisqu’il va :

- d’une part imposer la fréquence de coIIisionKrJ'%ninj)

- d’'autre part affecter I'approche des deux particulesfagten imagée, le drainage du liquide
entre les particules modifie la cinétique de leur agrégation.

La vitesse relative de deux objets de type i\ét Est la somme de trois termes [Zeichner 1977] :

VAV, Y, (Eq. 1-18)
\7e : vitesse relative due a I'écoulement (en tenant compte du drainage)
\Zm : contribution des forces d’interaction a la vitesse relative des degis obj
\7b . vitesse relative liée au mouvement brownien

Cette équation cinématique permet de déterminer les tragscta@latives des particules entrant en
collision.

La densité pde particules j au voisinage de la particule de référ@orc@rendra i) obéit a I'équation
de conservation :
on

6—t"+i.nj\7ij =0 (Eq. 1-19)

12
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La vitesse de collision est alors :
3,=n(nV; BS=k;mm, (Eq. 1-20)
)

ou Z est la surface de collision (interception) qui correspoladzidne ou une particule 2 est certaine
de rencontrer une particule Ty et N, sont les concentrations particulaires moyennes (dans le

réacteur) a l'instant t et dS, une portion de la surface de colksion

Figure I-5 : Représentation de la surface de collision d’'uneagticule

Le coefficient d’efficacité est déduit (numériquement dans le cas dgedéig&quation I-20.
On peut cependant en proposer des expressions simplifiées dans cerfaamsaraiers.
Pour I'agrégation brownienne de particules de méme taille, [Spielman 197t}jas@ :

-1

kT
)rzdr} (Eq. 1-21)

0o VT
b_ e
aij _{ Za:LZJ‘ G(I’
ay

G(r) est un coefficient de mobilité (sans dimension) trashiiges interactions hydrodynamiques qui
peut étre expliqué de la facon suivante :

une particule sphérique isolée maintenue a une vitesse denstdans un fluide au repos subit de la
part de ce dernier une force de frottement F qui obéit a la loi de Stokes :

F=fv=6mva (Eq. 1-22)

f : facteur de friction

A I'approche d’'une autre particule se déplacant vers dhendéme vitesse absolue, la particule subit
une force de frottement de plus en plus grande : on introduit alors laofogt).

fv

FZE(F) (Eq. 1-23)
Une bonne approximation poG(r) est :

G(r)z%}z_%) (Eq. 1-24)

Quand r tend vers l'infini3(r) tend vers 1 ; quandtend vers &, (contact),G(r) tend vers 0.
Remargue :Dans les simulationsarijb sera pris égal a 0,2.

13
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Dans le cas de I'agrégation sous écoulement (laminairerbulént), pour des particules de méme
taille et en I'absence de force répulsive, nous avons [Van de Ven, Mason 1977] :

018
CH_ A _~018
a =5 —F——| =C Eq. I-25
ij (36 . 3] A ( q )

Ceci montre que, pratiquemeoﬂ;,H est compris entre 0,1 et 1.

[Higashitani 1982] qui a étudié l'effet du rapport des tailles garticules s’agrégeant sur le
coefficient d'efficacité (toujours en l'absence de force Isipe) constate que plus les tailles des
particules sont différentes, moins la collision est efficace.

[Saint-Raymond 1997] a étendu l'approche de [Spielman 1970] en remplicadiffusivité
brownienne par la diffusivité turbulente [Levich 1962] :

Dt:p’(f)yzr2 (Eq. 1-26)

B : coefficient de proportionnalité voisin de I'unité

Un calcul élémentaire conduit dans le cas de forces de fawaals - London a I'expression du
coefficient d'efficacité :

-1

. 1871Ca]'%d\g£s)ds
CH_ e =° '

a. = 24&=————dr Eq. I-27
! Jz- r'G(r) (Eq )
6V,

- _

=t (Eq. 1-29)

1.1.3 Morphologie des agrégats

Lors des premiers instants, I'agrégation mettra en jeu désypes primaires sphériques. Cependant,
ultérieurement, les collisions auront lieu entre agrégatsaniAwd’étudier leur comportement
hydrodynamique, il convient donc de les caractériser.

Les objets obtenus lors de I'agrégation sont des agrégatsyphasins compacts contenant un nombre
variable de particules primaires. De hombreux auteurs les qualifierstotal$t

[.1.3.1 Dimension fractale

Un agrégat dit fractal est caractérisé par sa dimerisactale B, qui est une mesure de la fagon dont
les particules s'agencent dans l'espace de l'agrégat eénsidémoyen de définir e fait en reliant
la masse et la taille des agrégats.

MOL> (Eq. 1-30)

14
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ou alors, si l'agrégat est formé par des particules primairesgdesti

oL (Eq. 1-31)

M : masse de l'agrégat
i : nombre de particules primaires composant l'agrégat
L : taille caractéristique de I'agrégat

Plus précisément, on représente l'agrégat fractal commentité sphérique symétrique de rayon
externe a Ainsi, I'équation (I-31) devient :

o[ & o
=s| & Eq. 1-32
| (aij (Fq. 1-52)

ou a est le rayon des particules primaires supposées sphériquestatr® constante appelée facteur
de structure.

[Gmachowski 1995] a essayé de relier ce parametre a lasionefractale. Dans le domaine 1,5 < D
< 2,75 sa relation graphique peut étre approchée précisément par I'expresgaite:sui

S =0,414D,-0,211 (Eg. 1-33)

Par ailleurs, d'autres expériences ont montré que les agrégats forrnéslemént cisaillé sont aussi
guasi-fractals [Schmitt-Ott 1990].

[.1.3.2 Estimation de I'’évolution de la taille diagats fractals au cours de
'agrégation

[Gmachowski 2000] s’est intéressé a I'évolution de la taikgyeBgats fractals. Pour cela, il a cherché
a généraliser les résultats obtenus par d'autres chercl@hea 1987], [Sorensen 1997] et [Botet

1987] qui ont étudié I'agrégation d’'aprés divers modeéles (particule — agrgoedat — agrégat suivant

des mécanismes RLA, DLA...)

En regroupant ces résultats, il s’est rendu compte qu’ils a@mblobéir a une méme loi décrivant
I’évolution de la taille d’agrégats fractals au cours de I'agfiég :

D, -1
d-1

2
%z\/ 1,5&(1,22& j ~0,228 (Eq. 1-34)

r,: rayon hydrodynamique de I'agrégat
d : dimension de I'espace euclidien considéré

15
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Figure I-6 : Représentation de la structure de I'agrégat

1.1.3.3 _Valeurs de la dimension fractale des adséga

Pour expliquer la structure et les propriétés des agrégats, de nombrelestiodearchiques” ont été
proposés. Ces modeles consistent a considérer plusieurs étapessisas ou le processus
d'agrégation et la structure de l'agrégat different a chaque étape.

1.1.3.3.1 Modéles conceptuels

[Beeckmans 1964] considére que la cinétiqgue des processus diagrégpnduit rapidement a la

disparition des particules les plus petites si bien qu’apresntairctemps, I'agrégation se poursuit par
la collision entre des agrégats. C’est pourquoi il propose flaité#n suivante pour la dimension

fractale :

Di=d/ (J+1) (Eq. 1-35)

avec .

J= (K—l)%

K : constante
<vs> : volume moyen du plus petit des 2 agrégats subissant I'agrégation

\%
<v> = N : volume moyen de 'agrégat

V = Z,; v; : volume total occupé par tous les agrégats
N : nombre d’agrégats
d : dimension de l'espace euclidien englobant le systeme.

Beeckmans suggére que la constante J soit comprise estré < 0,64 pour des agrégats en 3

dimensions et [Meakin 1999] a montré que cela correspondait araeagibn fractale comprise entre
3,0=D>1,83.

16
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1.1.3.3.2 Modéles d'agrégation balistique

Dans ce type de modeles, des paires d’agrégats (ou de partamriégat) s'ajoutent progressivement

aprées avoir eté "tirées" suivant une trajectoire linégtirgélectionnée au hasard afin de simuler toutes
les collisions possibles qui peuvent résulter entre 2 agrégaits les modeles les plus simples, les

agrégats restent accrochés entre eux des le premier contact.

De nombreuses simulations a grande échelle reposant sur deeatg théoriques, indiquent que D
= d pour ces modéles d'agrégation particule - agrégat.

[Ravey 1975] a étudié plusieurs modéles d'agrégation baéistigu3 dimensions dans lesquels des
particules primaires ou de petits agrégats sont tirés pioarcfaitre I'agrégat. Dans ces simulations, la
probabilité d'attachement est choisie suivant I'expression :

o =il (Eq. I-36)

Y]

C : constante

0, ; estla probabilité d'attachement entre une particul@Bagrégat tiré dans I'agrégat en croissance

et une particule di'J°agrégat incorporé préalablement (j < i) ; i et j sont des nombres quierfEit
l'ordre dans lequel les agrégats sont "tirés".

Aprés qu'un projectile (particule ou petit agrégat) entreostact avec l'agrégat en train de croitre, un
nombre aléatoire X compris entre [0 - 1] est genere. SidX;<le projectile et 'agrégat restent

attaches apres étre entré en contact. SOX;>le projectile n'est pas accroché et un nouveau projectile
est tiré vers l'agrégat.

En utilisant ces modéles, Ravey a généré des agrégasnaontusqu'a quelques centaines de
particules. Le rayon externe de I'agrégat évolue suivanti%¥, ou i est le nombre de particules dans
'agrégat. Cela peut étre interprété en terme de dimension fréotae?).

[Sutherland et Goodaz-Nia 1971] ont estimé par simulationsajems de giration; &t les rayons
maxima @max des agrégats comme une fonction du nombre de particulesontlfsouvés que la
dépendance de ces tailles caractéristiques vis-a-vis du namebgparticules peut trés bien étre
représentée par une simple loi puissanceif et am. 0 i*. Ces résultats peuvent étre interprétés en
terme de structures fractales avec des dimensions fraefédetives de P= 1 et D; = 13", avec B
=D} =1,85.

Ces dimensions fractales sont identiques a celles obtenuesépirament avec des simulations
comportant un nombre de particules primaires beaucoup plus grashek anodéles d'agrégation
balistique agrégat - agrégat hiérarchiques et polydisperses.

1.1.3.3.3 Modéeles d'agrégation a diffusion limi@a(DLA)

Dans le modele d'agrégation de diffusion limitée agrégarégat, les particules et les agrégats se
déplacent suivant des trajectoires aléatoires ce qui représentaiVement Brownien des particules et
des agrégats dans un fluide dense. A chaque fois que 2 objetsu{partiu agrégats) entrent en

contact, ils s'attachent de maniére irréversible.

1.1.3.3.4 Modéeles d'agrégation a réaction limitadREeA)

Dans de nombreux processus d'agrégation colloidale, les agndigats des trajectoires déterminées
au hasard (= mouvement Brownien) mais ne s'accrochent pas a &hiaqueils viennent en contact.
Au lieu de cela, ils continuent leur chemin et de nombreuseasian sont nécessaires avant que 2
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agrégats s'accrochent ensemble. Ce comportement est latréuhe barriere d'énergie due au
potentiel répulsif d'une paire particule - particule qui dog@ &anchie avant que les forces attractives
de courte portée puissent s'exercer.

Ce processus peut étre simulé en utilisant les modéles didgnsgde diffusion limitée agrégat -
agrégat décrit ci-dessus, avec une faible probabilité quealess d’agrégats s'accrochent lorsqu'ils
entrent en contact.

[.1.3.4 Valeur de la dimension fractale suivantitexiéles d’agrégation

[.1.3.4.1 Valeur de la dimension fractale

Les simulations d'ordinateur et les études expérimentales moque la valeur de la dimension
fractale est déterminée par le mécanisme d’agrégation etgtesingation.

La principale distinction concerne le type prédominant de ioili& choisir entre un mécanisme
particule - agrégat et un mécanisme agrégat - agrégat :

Les modeles ont montré que le premier cas, pour lequebissance est principalement causée par
I'addition de particules primaires a I'agrégat, conduit a unerdiion fractale comprise entre 2,5 et 3,0
[Schaefer 1989], tandis que pour I'agrégation du type agrégatgaagfagrégation entre des agrégats
de taille similaire est a l'origine de structures plugiifea avec de faibles dimensions fractales,
typiquement 1,6 — 2,2 [Witten et Cates 1986].

De nombreuses expériences ont démontré que la dimension frdetalagrégats formés par le
mouvement Brownien est comprise entre 1,8 et 2,2 ce qui indiqgue un mécanisme-agégst. En
particulier, la plus basse valeur 1,8 est typique d'une agrégapide d'agrégats non réarrangés et se
compare tres bien avec la valeur 1,78 obtenue par une sonukgrégat - agrégat a diffusion
limitante ou toutes les collisions conduisent a un lien permanent.

Quand les particules entrent en collision de hombreusesvaig de se "coller”, il est possible que
des agrégats pénetrent dans d'autres agrégats, augmedengilé de I'agrégat formé et conduisant a
une dimension fractale plus élevée €2,2). C'est le mécanisme a réaction limitante.

[Tang 2000] en utilisant différentes méthodes d’analyses (gragtieraser, analyse d’'images...) a
obtenu une dimension fractale de 1,81 avec un mécanisme a diffusiamténet une valeur de 2,06
pour un mécanisme a réaction limitante.

[.1.3.4.2 Modification de la dimension fractale duex effets de restructuration

Dans les conditions turbulentes, les agrégats peuvent se rompiklguataille est comparable a la
micro-échelle de Kolmogorov. D'autres travaux ont considéréfiets ee restructuration a l'intérieur

de l'agrégat aprés collision, traduisant une augmentation dmémsion fractale concomitante a des
étapes de restructuration [Meakin 1988].

[Kolb 1986] a calculé bapproximativement égal a 2 en utilisant un modéle DLA avedidas se
cassant au hasard. En revanche, [Tang 2000] considére que la vd@stelutét de 'ordre de 1,8
pour un méme modeéle.

Dans le cas d'une agrégation induite par cisaillement, §,dRéssel et Schowalter 1991] ont montré
gu'une agrégation agrégat - agrégat d'agrégats non ressuahoétit a la formation de structures
d'agrégats avec> 1,8 tandis que l'agrégation particule - agrégat conduit a tesgvae Pproche
de 3.
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La contribution de l'agrégation particule - agrégat ad@ation par cisaillement est petite et la valeur
de 2 n'a pas été dépassée pour la dimension fractale. En faitl lgulaison entre les particules

composant l'agrégat est due exclusivement aux forces de Vawakds et non a des liaisons

chimiques, une certaine restructuration est attendue quapguatenter significativement la valeur de
Ds.

Si on considére les répulsions électrostatiques entre lesubestile processus est plus lent puisque
seule une partie des collisions est effective. La situagisintout a fait identique a RLA pour
l'agrégation Brownienne et ainsi de plus grandes valeurs slenDattendues.

Si le cisaillement est assez fort pour casser les agrdgemés, la dimension fractale devrait
augmenter de facon importante étant donné que les structurpkideBagiles sont détruites pour
donner des agrégats plus denses. Ainsi [Tang 2000] montre que pour anisméc RLA, D
augmente jusqu’a 2,9 dans un flux turbulent.

En confrontant des simulations aux résultats expérimentaux sutides, $Gruy 2001] a montré que
la dimension fractale était comprise entre 2,4 et 2,5 suil@mgrgie dissipée dans le milieu ce qui
signifie gu’en milieu agité, les agrégats formés sont petfisieporeux.

Enfin, d’autres travaux se rapportant a I'agrégation de pgé@esules en milieu turbulent ont obtenu
les résultats suivants :

[Kusters et al 1997] ont trouvé une dimension fractale de 2,4 endaagec les résultats portant sur
'agrégation de particules d’alumine effectués par [Saayrond et al 1997]. [Tontrup et al 2000]
ont étudié des oxydes de titane, et ont trouvé une dimension frackeaé3% 0,15 en confrontant
des simulations aux résultats expérimentaux.

.1.4 Hydrodynamique des agrégats

[.1.4.1 Ecoulement d'un fluide par rapport a urégat

L'écoulement d'un fluide par rapport a des agrégats composéstiges particules est un élément
important de la modélisation des processus d'agrégation.

Les travaux théoriques ont commencé avec Brinkman (1947) ehwergnt avec Oom, Mijnlieff et
Beeckers (1970), Sutherland et Tan (1970), Neale, Epstein et Na@éB), Adler (1981),
Nandakumar et Masliyah (1982) jusqu'aux récents articles de @helieWiesner (1993) et de
Veerapaneni et Wiesner (1996). L'approche utilisée par tousclmsheurs a été de résoudre
I'équation de Navier - Stokes pour I'écoulement extérieur @djaget d'appliquer soit I'équation de
Darcy soit I'équation de Brinkman pour I'écoulement interne.

La plupart des auteurs cités ont considéré I'écoulement d’un fwiderr et dans un agrégat sphérique
homogéne. Cependant, il apparait maintenant que la structure égstagn'est pas homogéne et
conduit a tenir compte de la relation entre la fraction volumilpoale et la position radiale
[Veerapaneni et Wiesner 1996].

L'équation la plus largement adoptée pour décrire I'écoulement d'un fluide daileumoreux est la
loi de Darcy :

DP:%U (Eq. 1-37)

P : pression du fluide
k : perméabilité
u : vitesse du fluide dans la région poreuse
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Cette équation offre une bonne représentation des systémedldeptaivsité mais ne convient pas
pour décrire des systemes de grande porosité comme des agpégaitsement a proximité de leur
surface.

Quand un fluide visqueux s'écoule prés de la surface d'un milieu pepeisx|'effet du cisaillement

visqueux, le fluide peut pénétrer sous la surface perméable pawerfone sorte de couche limite
dans le milieu poreux. La loi de Darcy n'est pas compatible aasténce d'une telle région parce
gu'il n'y a pas de terme de pression macroscopique associé.

De telles considérations ont conduit [Ooms 1970] et [Neale, iBpstéNader 1973] a la conclusion
gue I'équation de Brinkman (Eqg. I-38) est préférable a la I@atey lorsqu'on examine I'écoulement
a travers des objets hautement perméables.

DP:,uDzu—%u (Eq. 1-38)

L'ajout du terme « visqueux pl{°u) permet d’une part de spécifier a la fois la continuité dédase
et de la pression hydrodynamique aux limites, et d’autre part de prédireeheest'une couche limite

a l'intérieur de I'agrégat avec une épaisseur d’ordre de grafi?ieur

Des confirmations expérimentales des résultats obtenus équapp I'équation de Brinkman pour
décrire le mouvement d'agrégats homogenes ont été effectuddbapamo et Suganuma 1977] et
[Masliyah et Polikar 1980].

[.1.4.2 Perméabilité d'agrégats poreux

Le paramétre caractéristique entrant dans les équationsild¥ent est la perméabilité. Cette valeur
dépend de la porosité et de la structure du milieu.

Si le milieu poreux peut étre considéré comme composé deesphbéntiques, ce qui est souvent le
cas pour les agrégats réels, il est facile d'obtenir untorekxplicite pour la "limite diluée" : la force
par unité de volume s’opposant a I'’écoulement en milieu porewu({éald'apres la loi de Darcy) doit
étre égale a la densité du nombre de particuleswitiplié par la force de trainée (équation de
Stokes).

—DPzﬁu:&;uunpal (Eg. 1-39)

En introduisant la fraction volumique de soliqte%nafnp, nous avons :
2

K, =28 (Eq. 1-40)
9 ¢

Deux corrections doivent étre appliquées aux résultats de I'équadiOngbur estimer la perméabilité
dans un agrégat réel.

Premiérement, comme les monomeéres qui constituent l'agtéigant étre en contact, I'hnypothése de
sphéres n'interagissant pas entre elles n'est pas rigoureusemeatméialel pourf << 1.

Il est bien connu, par exemple, que la résistance hydrodynamiquepditmele particules en contact
est inférieure a 2 fois celle d'une simple particule.

De plus, si le nombre de sphéres en contact augmente, la résistance deptiergudirainue.

Une telle interaction de courte portée peut étre priseepte en divisant la perméabilité estimée ci-
dessus par un coefficient d’écrencomme l'ont proposé [Sonntag et Russel 1987]. Ces auteurs ont
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modélisé la situation de la "limite diluée" en faisant I'higgee que tous les monomeres constituant
l'agrégat contribuent au coefficient d’écran d'aprés la relation :

=2 19, (Eq. I-41)

ouf; est la fraction de particules primaires avec le nombreodedimation i et les termeg ; sont les
constantes qui déterminent la contribution de chaque nombre de coordinatiéarantdge » global.

D'aprés Sonntag et Russel, il résulte due 0,4 pour la limite diluée, en évaludntsoit a partir de
I'examen de photos d'agrégats soit par des simulations numérigtiesfe€ de courte portée semble
décroitre rapidement avec la fraction volumique, mais il @ftile de prévoir cette variation
guantitativement.

La seconde correction a I'équation (I-40) est due aux effets de Iguytée dont l'origine est
l'interaction des couches limites de particules primalogsque la fraction volumique dépasse

quelgues centiemes. Ces effets peuvent étre décrits pafficieat multiplicatif L. L’expression de
la perméabilité sera donc :

L
k=k,—= Eq. I-42
ko¢ (Eq )

Le coefficient d'attraction de longue portée peut étre egtanén des modéles suivants, valables pour
des sphéres interagissant hydrodynamiguement de facon aléatair@irsevesonfiguration spatiale
fixée:

[Brinkman 1947] :

—1+341- [8_ )
L—1+Z¢{1 v 3) (Eq. 1-43)

[Happel 1958] :
399" +9y" -3¢
[ =_2 2

320"

[Neale et Nader 1974] :

(Eq. 1-44)

Dans ce cas, I'équation suivante, implicite en L, doit étre uéspbur calculer le paramétre
d'interaction :

L* &(aB=1 (Eq. 1-45)

avec :

a:\/g—? (Eq. 1-46)
=a (Eq. 1-47)
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4(-6° - 218° - 453* - 458° + 5802 + 5802 + o’ +a°)

{(a, '8) —-4[°-243°-180B" -1808° + 9°a + 455°a —-108°a* +1805°a — 3032a° + 95a° - 4a® +9a”°
(Eq. 1-48)
[Kim et Russel 1985] :
:(1+%</ +135ingr16. 456¢] (Eq. I1-49)

[Vanni 2000] a montré que les expressions considérées par HappeKéehpet Russel ne conduisent
pas a des résultats tres différents.

L'hypothése de la "limite diluée" donne de bonnes prédictions (fesuagrégats ot R/a 50) pour le
coefficient de trainé® et pour l'efficacité de collection du fluigde Concrétement, le coefficient de
trainée représente la résistance rencontrée par le flujskesseant a travers I'agrégat et peut se définir
ainsi :

forceexercégarlefluide surun

_ agrégaperméablelerayona, _ F,
forceexercégarlefluidesurune 67uau,

sphérepleinederayona

(Eg. 1-50)

F, : force de trainée
U, : vitesse de I'écoulement du liquide « loin » de I'agrégat

De méme, I'efficacité de collection du fluide reflete la adigadu fluide a traverser I'agrégat et a pour
définition :
_ Fluxdeliguidetraversatl'agrégat _ Q
Flux deliquideapprochantiel'agrégat 7g’u,

(Eq. 1-51)

Q : débit du fluide traversant I'agrégat

[Vanni 2000] a calculé numériquement ces valeurs en résolvanédeations de Stokes et de
Brinkman et en prenant en compte la structure non-homogene deatagkég résultats qu'’il obtient
(valables lorsque D> 2) sont bien représentés par les équations (I-52 et I-53) :

i)
Ted

28"/ 41 tam{/ j
“Tea

Q=

(Eq. 1-52)
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)
&)

2/ e )
(%)

La perméabilité apparaissant dans les équations (I-52 et |-53) esteéxddugurface de I'agrégat.
[Veerapaneni et Wiesner 1996] ont montré que lefficacité diation du fluide est liée au
coefficient de trainée de I'agrégat par la relation suivante:

n=1,4814 — 2,731@ + 1,123372 (Eq. 1-54)

n= (Eq. 1-53)

En résumé, les simulations effectuées par [Vanni 2000] sontcerdaavec celles de [Veerapaneni et
Wiesner 1996] et montrent que lorsque D2, le fluide entrant dans l'agrégat s’écoule presque
exclusivement dans une fine couche le long de la surface dégagt.orsque P> 2,5, 'agrégat peut
étre considéré comme une sphere solide compact ederic

[.1.4.3 Collision entre agrégats poreux

L'efficacité de collision est définie comme le rapport dédquence d'agrégation sur la fréquence de
collision.

[Torres 1991a] et [Kusters 1991] ont élaboré une méthode qui s'appligueollisions entre des
agrégats poreux de taille équivalenke-(). lls ont concu leur approche avec un modéle noyau -
enveloppe de rayons différents. Grace a cette approche, Koatenge I'efficacité de collisioru;
entre 2 agrégats poreuxx(j > 1) en utilisant la méthode décrite ci-dessous :

1. Détermination de la perméabilité de la plus grosse pati®@dur cela, il utilise le modéle de
[Happel 1958] a savoir :

Prgc/ +9p° -3¢
9({3+2¢7)

22 (Eq. I-55)

Les interactions de courte portée interviennent au travecoefticient G. Une valeur moyenne de
0,5 pour G semble étre une bonne estimation pour toutes les tailles d'agrégats.

2. Détermination du rapport « d’écrantagele Debye de cette particule :

(Eq. 1-56)

Py
11
=i
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3. Détermination de I'efficacité de collision d’aprés le modéle dsté¢so;“ :

Si %>o,1 alorsa;¥ (£) = 1 — tanh 0,£+% (Eq. I-57)

; ai K — 0,4
Si E<O'1 alorsa;” (§) =1 —tanh 0,18" (Eq. 1-58)

4. Détermination de l'efficacité de collision d'apres le modéée[Van de Ven, Mason 1977],
[Higashitani 1982] et [Higashitani 1988}".

5. Comparaison entre les valeursaig eta;" et choix de la valeur ds;.

En fait, cette procédure a le mérite de « mélanger » deuardies, I'approche de Kusters qui prend
en compte la structure fractale des agrégats mais igeerénteractions physico-chimiques et
I'approche d’Higashitani qui tient compte de ces interactions poaisdes agrégats compacts.

Comme critére de choix au niveau du point 5 précédent, [KustergsWijgoenes 1997] ont proposé
pour tenir compte des avantages de chaque méthode la solution suivante :

Si C(in < Gin anrsaij = Gin autrementxij = C(in .

Si le fluide est capable de pénétrer dans les agrégatsegswnt formés lors de l'agrégation, les
interactions hydrodynamiques seront beaucoup moins prononcées que acindds spheres solides
"rigides" d’ou une augmentation de I'efficacité de collision.

[Veerapaneni et Wiesner 1996] ont proposé (sans support théoriqu@érumental) de prendre en
compte la perméabilité des agrégats poreux (= fractals)l'dapsession des noyaux d’agrégation de
la facon suivante :

s, _%lg(glq +sz j(& +a)) (Eq. I-59)
et
Kg,ij :%(\//7.6“ 17 aj)3 (Eqg. 1-60)
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1.1.5 Fragmentation des agrégats

Au cours du processus d’agrégation, une taille maximale d’ageégatesque toujours observée [de
Boer 1989], [Kusters 1991] et [Oles 1992]. Les agrégats fornoéssent donc jusqu’a atteindre une
taille limite a. qui dépend de la vitesse de cisaillement et des forcesli&sion de l'agrégat
[Elimelech et al 1995]. La loi suivante est habituellement proposée :

Ay Eq. I-61
a 4 (Eq )

L'exposantc est inférieur ou égal a 1 mais sa valeur varie dantiéealkiure : [Chimmili et al. 1998],
[Serra 1998], [Serra et al 1997], [Higashitani 1998] et [Tontrup 2600frouvé respectivement 0,56 ;
0,7;1;0,4¢et0,6.

Deux approches ont été développées pour expliquer I'existence daidettenite :

- la premiére approche ([Brakalov 1987]) stipule que lorsqu’uégagrest nouvellement formé suite a
la collision de deux petits agrégats et qu’il n'a pas adegemps pour se restructurer, les forces de
cisaillement peuvent le rompre en ses deux agrégats originawcor@portement est particulierement
attendu lorsque de gros agrégats sont produits au cours du proceggagation. C’est pourquoi
[Brakalov 1987] considére que l'efficacité de collision estenldrsque la taille des agrégats formés
pendant I'agrégation est plus grande qu’une taille linaite Cependant, [Elimelech et al 1995]
remarquent qu'’il existe des cas pour lesquels l'approche de IBrakéest certainement pas
applicable.

- la seconde approche développée considére donc que laitaitée dst due a I'établissement d’'un
équilibre dynamique entre agrégation et fragmentation. Leanistnes de rupture qui interviennent
simultanément a I'agrégation peuvent étre causés par :

- Erosion de surface causée par les forces de cisaillement du fltodeagi 'agrégat
- Fragmentation de I'agrégat en agrégats plus petits
- Fragmentation due a la collision entre agglomérats

Comme précédemment, (8 I.1), ce phénomene peut étre représenté par des géasiiahémiques :

» Fragmentation par érosion de surface :
Ai - Ai-l + A]_

Avec : —%—T:Ki_lylr\ (Eq. 1-62)

Par exemple, [Shamlou, Stavrinides, Titchener-Hooker et Hoadd 89 montré que le mécanisme
de fragmentation prédominant pour de grands agrégats den&lieure a I'échelle de Kolmogorov
est I'érosion de surface. Ainsi, en s’appuyant sur les travaukiarg¢ 1982] et [Rumpf 1962], ces
auteurs ont proposé (sans démonstration) que le noyau de rupture duanlésbs

Kiia=f (a)§ (Eq. 1-63)

f(a) : fréequence de collision tourbillon-agrégat
¢ : probabilité que la collision méne a la fragmentation (efficacitéadgrfentation)
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D’aprés [Levich 1962] :
f(a :A({Q/ 2 Eq. I-64
(a\) \/1—5 )}/ (Eq )

La probabilité de fragmentation d’'un agrégat suite a une collisipandéa la fois de la résistance
mécanique de I'agrégat et de l'intensité de la contrainte turleudgigsant a sa surface. D’ou :

E:exp{_—aj (Eq. 1-65)
TC
o : force de cohésion (due aux forces de Van der Waals entre particulesgsrisied’agrégat)
o=044¢-A 1 (Eq. 1-66)
H*d,

En substituant les équation (I-64 a 1-66) dans I'équation (1-63), il vient :
_ 2
K11 1gu exp{ 0’4424”2 A(‘é)yz] (Eq. 1-67)
pHd,

Cependant, les études expérimentales n'ont pas permis de détemtirectement le noyau de
fragmentation.

» Fragmentation de I'agrégat en agrégats plus petits :
Ai — Ai—j +Aj

d
Avec : _d_rt]:[Zj:K“i'jjn (Eq. 1-68)

Pour des agrégats plus petits que I'échelle de Kolmogorov, le myftagmentation proposé par
[Kusters 1991] est :

%o
2 2€min &
Ku,i:%)y(mj ex;{ng j (Eq. 1-69)

min

Emin: Vitesse de dissipation d’énergie minimale dans le réacteur
€. vitesse de dissipation d’énergie a laguelle les agrégats se rompent

[Kusters 1991] propose également que les gros agrégatagseefrtent en deux agrégats plus petits
dont I'un aura le tiers environ de la taille de I'agrégat initial eet®rd les deux tiers.

26



Chapitre | — Etude bibliographique

|.2 Interaction hydrophobe entre 2 particules et
conséquences sur I'agréegation

.2.1 Mouillabilité

Cette étude ayant pour but la compréhension des mécanismegjafmgréle particules en milieu non
mouillant, il est donc nécessaire de définir ce que représente eonenétia mouillabilité.

Un solide est mouillé par un liquide lorsque I'énergie d’adhédiotiquide sur le solide (&) est
supérieure ou égale a I'énergie de cohésion du liquidg) (W

WSL 2 WLL
On sait que :

WL =2 py
WsL = Jev+ Ky - JsL

L’aptitude d’un liquide a mouiller un solide peut s’exprimer pacdefficient d’étalement Sdéfini
par :

S=WsL— WL = Jev- Hv - JsL (Eq. I-70)

Ysv: énergie libre de surface du solide en présence de la vapeur.
YsL: tension interfaciale entre le solide et le liquide.
yiv : tension superficielle du liquide en présence de la vapeur.

Lorsque S est positif, le liquide s'étalera spontanément sur le sdahddis que si Sest négatif, le
liquide formera une goutte sur le solide.

A partir de I'expression du coefficient d’étalement, on peut direl’qgpétude d’un liquide a mouiller
un solide est d’autant plus grande que :

- I'énergie de surface du solide est grande

- latension superficielle du liquide est faible

- I'énergie interfaciale solide — liquide est faible

Ainsi, lorsque dans un systéme solide — liquide — vapeur, le liquide dddptene d’'une goutte, nous

pouvons considérer que nous sommes a I'équilibre thermodynamique et fouedaprise par la
goutte correspond a I'énergie libre minimale du systéeme.

“Vm
< ° » :

L4

Ysv YsiL

Figure I-7 : Modéle de Young
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A I'équilibre I'équation de Young (Eq. I-71) est vérifiée :

Yov= J6L+ Yv COSE (Eq. I-72)

Dans la littérature en général, deux définitions quelque peudtifi&s sont proposées pour définir
concréetement la mouillabilité (et donc la non — mouillabilité par lmenéccasion). Lorsque le liquide
recouvre entiérement le solide, il y a unanimité pourraéfi que I'on est en présence d’'un milieu
mouillant. En revanche, lorsque le liquide ne recouvre pas emidrt le solide et forme donc un
angle de contadd avec le solide, deux tendances s’opposent concernant la défihititan non —
mouillabilité. Certains prétendent que I'on est en présence dlisumion — mouillant lorsqué > 0°
alors que d’autres définissent un milieu non — mouillant uniqueroesqued > 90 °. Nous nous
placerons donc dans le deuxiéme cas. Ainsi, lorsqu’un liquider@d@laau par exemple) est déposé
sur un solide et forme une goutte dont I'angle de contact est < 90°, on parle deystiogehile tandis
gue si 'angle de contact est > 90 °, on parle de solide hydrophobe.

1.2.2 Origine de la force hydrophobe

Les mesures directes d'interactions entre des surfaeesoscopiques et hydrophobes dans des
solutions aqueuses, ont révélé la présence d'une forte iatiraet portée plus grande que celle
"prévue" par les forces de Van der Waals et que I'on nomme la foroepimgdire.

Quelques théories (perturbation du réarrangement des moléculssivdmts entre les surfaces
hydrophobes, interactions électrostatiques...) ont été avancéesxpliguer I'origine moléculaire de
cette attraction de grande portée mais elles demeurent tres caées/er

[Yaminsky 1999] distingue 3 types de surfaces hydrophobes :

- surface hydrophobe stable (téflon, polyéthylene...) ou la coucheatézieh destinée a rendre la
surface hydrophobe est irréversiblement gréffée, compacte et serrée
Ce type de surface correspond a celle que I'on rencontrendénesétude ou une longue chaine
carbonée est irréversiblement greffée a la surface décka &fin de la rendre hydrophobe.

- surface de silice ou de mica plongée dans une solution de tetifceationiques. Dans ce cas,
'adsorption due a la neutralisation des charges est réversible.

- surface préparée par dépdt de Langmuir — Blodgett ou ljatitsom’est ni totalement réversible,
ni totalement irréversible. Cela peut s’expliquer par ledaitine réaction de chimisorption ancre
la monocouche de matériel hydrophobe au solide par des liaisons non-hptesligansi, le fait
d’étre en milieu aqueux par la suite se traduira par destiaichimiques stables qui font que la
monocouche de matériel hydrophobe reste ancrée sur son support.

D’apres [Yaminsky 1999], la portée de l'attraction exercée pdpice hydrophobe est différente
suivant le type de surfaces (différence qui ne peut s’expliquenrgavariation de la mouillabilité
puisque la valeur de I'angle de contact d'un méme liquideesudifférentes surface est la méme) et
peut varier du micron a 10 nm.
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1.2.3 Mesure de la force hydrophobe

Afin de mesurer la force hydrophobe, deux types d’appareils ont été utilisés

- appareil de mesure de force de surface (SFA)
- microscope a force atomique (AFM)

Cependant, quel que soit I'appareil utilisé, la techniqugprediquement la méme puisque dans les
deux cas, deux solides hydrophobes sont rapprochés I'un de l'autreet mesurant la force
d’interaction (des cycles d’approche, mise en contact, éloigmnepeeivent aussi étre faits et le sont
généralement). Avec le SFA, deux surfaces courbes (généntldegcylindres de mica traités afin
de leur conférer un pouvoir hydrophobe) sont approchées l'une de I'audie taravec un AFM,
l'interaction est mesurée entre une particule isolée et ufeceiplane constituée du méme matériau
gue la particule isolée. La principale différence erdgedeux techniques est que I'échelle n’est pas la
méme puisque avec le SFA, les cylindres de mica sont exfadivt gros (rayon de l'ordre du
centimeétre) tandis qu’'avec I'AFM, les particules sont’dedte du micrométre. Les cavités gazeuses,
qui se forment lorsque les surfaces sont approchées I'une de I'aatir®nt donc pas la méme taille.

Généralement les forces de surfaces mesurées sont cemparelles calculées selon la théorie
DLVO (Van der Waals essentiellement) :

Fi=Fg+Fe (Eq. I-72)

F. : force totale entre 2 surfaces proches 'une de l'autre

Fe : force électrique entre les doubles couches électriques

F4: force de London - Van der Waals

Si I'on prend en compte la mesure de la force hydrophobe, il vient:
Fe=Fg+ Fet+ Fy (Eq. I-73)
F, : force hydrophobe

Ainsi, en utilisant un appareil de mesure de forces daIfSFA), [Israelachvili et Pashley 1983]
déterminent Fet la représente suivant la relation empirique :

F_ _H -
ﬁ_coex{ Hoj (Eq. 1-74)

R : rayon de courbure de la particule
H : distance entre les 2 surfaces
Co, Ho : constantes (= 0,1440,02 N/m et 1,& 0,1 nm respectivement)

[Claesson, Blom, Herder et Ninham 1986] puis [Rabinovitch et D4irjalP88] toujours en utilisant
la méme technique, ont proposé une loi de puissance :

- (Eq. I-75)

K est donc un parameétre qui peut étre directement comparé a la constaateakeH
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Figure I-8 : Représentation de la force (normalisée par le rayon deourbure de la surface) en
fonction de la distance entre les 2 surfaces hydrophobeg €omparée a celle calculée selon
DLVO (0O) [Christenson, Fang, Ninham et Parker 1990]

Plus récemment, [Yoon et Ravishankar 1996], a I'aide d’'un ndopesa force atomique, ont montré
gue les forces hydrophobes de grande portée commencent a apparsie lI'angle de conta6t
dépasse 90°.

De plus, [Yoon, Flinn et Rabinovitch 1997] ont confirmé que les fdngdsophobes mesurées entre
des surfaces de méme nature dépendent uniguement de 'angle debcontact

D'aprés Rabinovitch et Derjaguin, la force d'attraction hydrophblael@engueur de portée dépendent
du degré dhydrophobie de la surface des particules. Quand l'anglentdet des particules est
supérieur a 100°, I'équation (I-74) doit étre modifiée par l'introdonatiun coefficient multiplicatif k
dépendant uniguement de I'hydrophobie de la surface :

g

Ky e-1

(Eq. 1-76)

Enfin, [Song et Lopez-Valdivieso 1999] ont calculé les composantéatidaction hydrophobe pour
des systémes particules hydrophobes — bulles dans I'eau en uliéigaation (I-74) et, d'aprés leur
mesure, ils trouvent que,€ 2,51 mJ/m2 .
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.2.4 Formation des cavités

Tres tot, [Yushchenko 1979] et [Yaminsky, Yusupov, Amelina, Pchelin et Shchukin 1975pgaté
gue lorsque des particules solides s'approchent dans un liqguide noramiplgllliquide se retire
spontanément de la zone de contact pour former une cavité remgdéevppeur saturante du liquide
ou par un gaz diffusant depuis la phase liquide.

Pont gazeux

Particules non mouillantes

Figure I-9 : Représentation du pont gazeux entre des particuleon mouillantes

En effet, la formation d'une cavité autour de la zone de contaet des particules hydrophobes peut
étre thermodynamiquement avantageuse puisque la décroissanogiallésre causée par le retrait du
liquide d'une surface hydrophobAF) est plus grand que le travail fourni pour la formation de
I'interface liquide - vapeudF,) et de la cavité/Fs).

AF; = Ssu(Ysv - Ys1) = Yiv Ssv cos6 (Eq. I-77)
AF; =Yiv Sv (Eq. 1-78)
AF; =V AP (Eq. 1-79)
ou :

V. : volume de la cavité

Sqv : surface de la cavité en contact avec le solide

S : surface de la cavité en contact avec le liquide
AP : différence de pression entre le liquide et la cavité

[Yaminsky, Yushchenko, Amelina et Shchukin 1983] estiment que la régdss surfaces des
particules n’influencera que tres faiblement la taille de la&€aé méme que la tension superficielle.

Soita une valeur sans dimension ;

az% (Eq. 1-80)
LV

a; : rayon des particules
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Si plusieurs gaz diffusent dans la cavité ou si le ligeistetrés volatil, la différence de pression entre
le liquide et la cavité et doractendent vers 0.

[Yushchenko, Yaminsky et Shchukin 1983] ont montré que les paramettesaldté aa = 1 sont
proches de ceux aa = 0 ce qui signifie que la pression externe et la pénétratdmdans la cavité
sont insignifiantes si les particules sont petites ewatraire, doivent jouer un réle important dans le
cas de grandes patrticules.

La taille de la cavité diminue rapidement avec l'augmemtatiea et la diminution de l'angle de
contact a une influence relativement petite excepté dans leu€a— 90°. Il ne faut pas oublier que
pour @ < 90° (=cas hydrophile), la formation de cavité n’est pas thermodynamiquemsitigros

Dans le cas hydrophobe, la formation d'une cavité si les partsuie®n contact, ne requiert aucun
franchissement de barriére énergétique. Dans ce cas, eligpdule assez loin du point de contact.
En revanche, s'il y a un petit espace entre les particubedormation de la cavité sera
thermodynamiquement favorable pourvu qu’une barriére énergétique sditiéranc

Lorsque la distance entre les particules dépasse unmeditaite, la formation de la cavité devient
thermodynamiquement défavorable et la cavité n’est jamais observée.

En dehors de I'aspect théorique, [Christenson et Claesson 1988] puis [PakssoQlet Attard 1994]
ont réussi expérimentalement a mettre en évidence l'existergas gwnts gazeux entre des surfaces
hydrophobes. D’aprés eux, l'attraction de grande portée entreudases hydrophobes, aurait
vraisemblablement pour origine la présence de ces pontsxgage seraient dus aux cavités ou aux
bulles présentes a la surface des particules hydrophobes.

Les premiéres expériences ont montré que ces cavitésrsdot uniquement aprés que les surfaces
aient été mises en contact. Grace a des expériendisgagavec un microscope a force atomique,
[Yakubov et al 2000] confirment ceci et montrent que l'attracticardgghobe est liée a la formation
de micro-cavités qui se forment lors du premier contact.

Ces micro-cavités sont relativement stables et redtamt confinées entre les surfaces hydrophobes.
S'’il semble désormais établi que I'attraction de grande portée entaeesutfydrophobes peut étre due
a la présence de ponts gazeux entre les particules, en reMasaimesures montrent qu’avant que le
premier contact s'établisse entre les particules, ungctitin plus forte que celle de Van der Waals
existe déja. L’origine de cette différence n’est pas encore élpoittde moment.

En effet, les mesures faites par [Yakubov et al 2000] montrent’aftraction entre les surfaces
conduit a un « saut » plus grand que celui espéré si seules lesdervan der Waals agissaient. Ce
« saut » correspond en fait & une variation brutale de la forcerditibn lorsque les deux particules
hydrophobes sont approchées I'une de l'autre. Ainsi, leur mesuresoatrémue ce premier saut se
produisait lorsque les particules hydrophobes sont approchées de 5 dpiinta systeme gu'ils ont
étudié) alors que la théorie de Van des Waals prévoyait ule&@ihm. En revanche, cette distance
augmente deés le second saut pour ensuite demeurer constante (:ird)2%Best la raison pour
laquelle ils attribuent I'attraction hydrophobe a la formation de ce®roavités.

[Yakubov et al 2000] pensent que les micro-bulles qui s’attachdat surface des particules
lorsqu’elles sont plongées dans l'eau, sont responsables de Lmngplepremier « saut » qui se
produit lorsque I'on approche 2 particules hydrophobes.

[Carambassis et al, 1998] qui ont effectué le méme type d’'exgés confirment cette hypothése

méme s'ils privilégient le fait que ces micro-bulles sonpesonnées par la rugosité plutbt que
simplement confinées entre les surfaces hydrophobes comme le pensent [Yalall200@].
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[Ruckenstein 1997] a également proposé une interprétation atqunslé la présence de cavités non
encore pontées a la surface des particules peut expliquer enactioin attractive. En effet, il a
suggéré qu’'a cause de l'incompatibilité entre I'eau et tase hydrophobe d’'un solide, l'interface
solide - liquide devient instable par rapport & des pertormtmécaniques et thermiques et des
cavités gazeuses sont alors créées a l'interface. Delaliosmation de ces cavités serait stimulée par
les traces d’air dissous dans l'eau.

Les fluctuations de l'interface se propagent via un champ eksipn d’'une interface a l'autre. Une
force de grande portée est ainsi générée grace aux dfioctsl entre les interfaces.
L’hypothése a également été faite que lorsque I'amplitude desdtions devient assez grande, des
ponts peuvent se former entre les surfaces.

Il est difficile de calculer cette force, c’est pourquaicRenstein a utilisé un modéle simplifié dans
lequel les interfaces fluctuantes ont été remplacées pautes « vibrantes ».

La force attractive connue sous le nom de force de Bjerknass, Z2bulles vibrant en phase dans un
liquide peu visqueux, est ainsi supposée étre a I'origine de la force hydrophobe.

Ruckenstein pense que I'hydrodynamique joue un réle privilégié datesdction hydrophobe. C'est
pourquoi il utilise un modele essentiellement hydrodynamique pour iéem¢i§i valeurs physiques les
plus pertinentes nécessaires a la détermination de la force hydrophobe.

Ensuite, a partir d’'une analyse dimensionnelle du probléme et digugsieconsidérations
expérimentales, il montre que :

Fﬁ-%%(}&oﬁmosg@)% (Eq. I-81)

Une représentation similaire prenant en compte |'élastigitéeau a été formulée par [Yaminsky et
Ninham 1993] tandis que [Parker et al 1994] ont suggéré un modélpustinvoquant des ponts
gazeux.

Ruckenstein pense gu’'a de grandes distances la représentatioaymamique est plus adéquate
tandis qu’aux courtes distances, lorsque les ponts gazeux sont flsrdéstres modéles peuvent étre
plus pertinents.

Enfin, [Forsman et al 1996 — 1997] suggérent que la force hydrophobe arigine la diminution de

la densité du solvant entre les surfaces hydrophobes ce qui effgput’augmenter I'attraction entre
ces surfaces. Cependant, cette explication n'est pas satitdailsms le sens ou elle ne peut rendre
compte quantitativement de I'ampleur et de la portée desdat@ttraction observées dans certaines
expériences.

Bien que l'origine de ces ponts gazeux ne soit pas encore bien définggmble des chercheurs
s’accordent maintenant pour admettre leur existence retdluessentiel dans la forte attraction entre
des surfaces hydrophobes.

Il est & noter aussi que seule une fraction de la forcle t¢acohésion entre les particules est causée
par la formation de la cavité. En effet, la force totaldtaence inclut aussi les forces d'attraction
entre les phases solides.

Ainsi, le fait reconnu que les forces mises en jeu lors dedsion de particules hydrophobes dans

I'eau sont plus importantes que pour des particules hydrophiless'@epliquer par la formation du
pont gazeux entre les particules.
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Cette hypothése est aussi applicable aux systémes non aqueur dassde non mouillabilité des
solides.

1.2.5 Effet de différents parametres sur l'intei@ctentre des
particules hydrophobes

[Parker, Claesson et Attard 1994] ont étudié l'influence dérdifts parameétres sur l'interaction entre
des particules ayant un caractére hydrophobe. Les résultats qu'ils ons clateties suivants :

[.2.5.1 Effet de I'électrolyte

L'électrolyte a un effet mineur sur l'interaction entre pigicules hydrophobes. En effet, les angles
de contact mesurés en présence d'eau pure et en présence deaantam électrolyte sont les
mémes. Les propriétés de surface ne changent donc pasapustcd'un électrolyte. Cependant, pour
des concentrations de sel élevées, les forces d'interaction augnueeigoe peu.

[.2.5.2 Effet de la température

La force d'interaction croit fortement avec la tempgeat En effet, celle-ci provoquerait une
croissance de la taille des bulles d'air dissoutes dansiguntitant donné que certaines des bulles
d’air sont présentes a la surface des particules, le pogaagex se fera d’autant plus facilement et la
portée de l'interaction sera d’autant plus grande. Ruckerigteitpréte cet effet par la variation de la
viscosité en fonction de la température.

[.2.5.3 Effet de I'éthanol

L'éthanol qui diminue la tension superficielle du liquide engeladdéminution de I'adhésion entre les
surfaces hydrophobes ainsi que la force et la portée declattraqui s'exercent entre elles.
Cependant, on suppose toujours que les particules sont pontéedlenti@eei dit, cet effet n'a rien
de surprenant puisque la diminution de la tension superficiellediddi engendre une diminution de
la valeur de I'angle de contact du liquide sur le solide et donc une diminutiariatee hydrophobe.

[Freitas et Sharma 2000] ont étudié les forces d'interactiore atifférents types de surfaces
(hydrophiles et hydrophobes) a l'aide d'un AFM. Les matériaux ésiligour cette étude sont des
billes de verre de 15 um de diamétre dont certaines ont¢rédées hydrophobes grace a une solution
d’octadecyltrichlorosilane. Leurs résultats montrent que dansalngon d’éthanol pur, I'interaction
de grande portée gu'ils avaient observés dans I'eau, n’esindasen évidence ce qui signifie que la
force hydrophobe n’existe plus dans I'éthanol pur.

[.2.5.4 Effet d'un gaz dissous dans le solvant

[Zhou, Xu et Finch 1995] ont effectué diverses expériences donedtibétait de comparer le
comportement de différentes particules suivant qu'elles @indésaérées ou pas. Les résultats
obtenus montrent que la présence de cavités ou de bulles favorise l'agrégati

En effet, en présence de bulles ou de cavités, la taillegiégats observés est bien plus grande que
celle obtenue dans les expériences ou le milieu (solvant et palitisubdisété désaéré.

De méme, [Ralston et al 2001], en s’appuyant sur les travaiwctugfsepar d’autres chercheurs sur les
mesures de forces d'interaction, affirment que l'influenaendjaz dissous dans le milieu se traduit
par une attraction de plus grande portée. Donc, le fait de dégamgyéalee pas une agrégation de
type hydrophobe mais réduit simplement la portée de la force hydrophobe.
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1.2.6 Influence de I'hydrophobie sur la dynamiqee'dgrégation

La plupart des résultats expérimentaux pour un liquide visquegwrrgact avec un solide montrent
gu’il n'y a pas de glissement. Cependant, la rugosité des pastidalorise la présence d'une
multitude de poches de gaz entre le solide hydrophobe et I'eaudgitiun glissement du liquide sur
le solide.

[Vinogradova 1995] a ainsi étudié I'effet du glissement d’'un dlgwur la surface d'un solide rendu
hydrophobe envers la force hydrodynamique (répulsive) entre un solidephifdret un solide
hydrophobe. L'expression de cette force a été obtenue en remtplagamndition de non glissement
par une condition de glissement.

En s’appuyant sur les travaux de [Vinogradova 1995], [Spielman 1970ja¢iDen et Muller 1975] et
[Saint-Raymond et al 1997], [Cournil et Gruy 1997] ont calcul@é&dficient d’efficacité d’agrégation
a; relatif a deux spheres hydrophobes identiques (rayon a) portées par umeaobalsaillé :

-1

l+3b
N 187C31+£)F(r)
a.=24€ 2y dr Eq. I-82
i 2'; Gl (Eq )
avec .
5=2+% (Eq. 1-83)

Ho : distance minimale entre les deux sphéres.

13

G(r)=G(H 6 b1+ 2b [(6 (1 6b a }1}& (Eq. I-84)

b représente le coefficient de glissement dont la valéuragsogene a une longueur. Ce coefficient
traduit le fait que la vitesse tangentielle d’'un liquide soe particule hydrophobe n’est pas nulle
comme c’était le cas pour une particule hydrophile.

F(r')zle d\gss ds (Eq. 1-85)
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Il MOYENS EXPERIMENTAUX

[1.1 Introduction

Une compréhension approfondie des processus d’agrégation exilgedditerminer la distribution de
tailles des agrégats dans le milieu et a tout instant. €iter tache difficile, différentes techniques
granulomeétriques sont a priori disponibles ; toutes ne sont passaérement applicables en ligne
telles que la microscopie optique suivie d'analyse d'imagesligaque d’autres le sont comme la
granulométrie laser, la turbidimétrie....

Cependant, de par leur nature fragile, certains agrégatsgdlndts a étudier car la technique de
caractérisation utilisée peut facilement les casser owaltéser et conduire a des résultats non
représentatifs. Il faut aussi mentionner la difficulté ddépeiment isocinétique d’une suspension en
géneéral.

C’est pourquoi, il est nécessaire de pouvoir les étudietuneest-a-dire a I'endroit méme ou ils se
forment. Pour cette raison, la principale technique d’analyse eniseuvre dans ce travail repose sur
I'utilisation d'un capteur turbidimétrique développé au laboratojui permet de suivre en continu
I’évolution de la suspension.

D’autres techniques d’analyse non granulométriqgues serorgnégial utilisées pour des mesures
spécifiqgues ou bien pour caractériser les produits utilisés.

II.2 Caractérisation des produits utilises

Les expériences présentées dans cette étude concernent giff§statmes solide —liquide dont les
composantes sont présentées ci-apres.

[1.2.1  Phases liquides

- Eau:

L’eau utilisée provient d'un appareillage millipore qui lui confere qualité ultrapure.

L'eau est traitée par plusieurs méthodes : filtrage Barbon actif, osmose inverse, ultrafiltration (<
0.2 um) et résines échangeuses d’ions.

- Ethanol :
L'éthanol employé est de I'éthanol a 95° de chez CARLO ERBA.

- Glycérol :

Le glycérol (qui nous servira pour mesurer les vitesse®diensntation d’agrégats macroscopiques
ainsi que pour déterminer 'indice de réfraction de la 3ilest du glycérol anhydre (pureté > 98 %,
H.O < 1 %) commercialisé par Fluka.
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[1.2.1.1 Propriétés physiques

Produit Société Masse volumique (kg)m Viscosité (kg.5.m")
Eau Milli Q 1000 1,00.18
Ethanol 95° Carlo Erba 805 1,2230
Glycérol Fluka 1260 1,4 (2 20°C)

Tableau II-1 : Principales caractéristiques des liquides utilisés

[1.2.1.2 Indice de réfraction

Comme nous pourrons le voir par la suite, pour calculer la disbibranulométrique d’une
suspension lorsque I'on mesure la turbidité, la connaissancéndied de réfraction de la phase
liquide pure (ou de la solution suivant les expériences rea)ig# celui des particules de solide est
nécessaire. Pour cela, nous utiliserons un réfractométre d’Abbe.

La figure 12 représente l'indice de réfraction du mélangeédznol en fonction du pourcentage
volumique en éthanol du mélange.

1.352

1.35 +

1.348 +

1.346 +

1.344 4

1.342 +

134 +

indice de refraction

1.338 +

1.336 +

1.334 +

y = 0.0006x + 1.3313
R?=0.9989

1.332

10 15

20 25

% volumique d'éthanol

30 35

Figure 1I-1 : Mesure de I'indice de réfraction d’'un mélange eau- éthanol
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[1.2.2 Solides

Les solides utilisés au cours de cette étude sont, d'uned@s billes de verre pour fabriquer des
agrégats macroscopiques et déterminer ainsi le coeffidemtainée d’'un agrégat poreux et d'autre
part des particules sphériques de silice dont on étudie le procességafiag.

- Billes de verre :

Il s’agit de billes de verre de 1 mm de diamétre de typg : 40 Bdistribuées paMerck Eurolab
Afin d’obtenir une distribution granulométrique trés étroies, billes ont été préalablement calibrées
avec des tamis. Ainsi, toutes les billes utilisées ontliamétre dégal a 0,9% 0,07mm. La masse
volumique du verre utilisé egt = 2500 kg.rit .

- Silice:

Les particules de silice utilisées (0,5 um et 1,5 um dmélire) ont été produites et commercialisées
sous les noms S0501 et S1501 par la so@éttech Inc(USA). Cependant, une étude au microscope
électronique a transmission (MET) montre que le diamétre mmapectif de ces billes est de 0,522

et 1,446 um. Des études antérieures [Cournil et Gruy 1998] ontérumrd ces particules avaient une

distribution granulométrique extrémement étroite, ce qui est trés amp@aur notre étude.

Pour réaliser une étude expérimentale a but fondamental dsgéitign de particules en milieu non
mouillant, il est intéressant d’utiliser de la silice, et ce pousiplrs raisons.

Tout d'abord, la silice a une solubilité trés faible das l&t de ce fait, les particules ne se dissolvent
pas. Ensuite, le diametre des billes de silice est prdchenicrométre ce qui permet d'étudier
l'agrégation en utilisant des méthodes optiques développées mtdabocomme la turbidimétrie par
exemple. Ces billes de silice ont une taille trés procheelie des particules primaires d’alumine dans
I'acier liquide ce qui assure une certaine cohérence vis-#8tvicas industriel. Enfin, il existe une
méthode [Duchet et al 1997] qui peut rendre la silice hydrophobes#argra sa surface des chaines
carbonées de longueurs variables.

Ainsi, avant de commencer a étudier l'agrégation en milieu roaillemt, il est nécessaire de traiter
les particules de silice naturellement hydrophiles afin de leur @nfércaractére hydrophobe.

Ce traitement a été réalisé dans les laboratoires de I'Ecaiealgale Lyon.

[1.2.2.1 Traitement de la silice

Dans le procédé de greffage mis en ceuvre ici, une hydroxylaétimimaire de la silice est réalisée

de facon a former des groupes silanols (-SiOH) tresifig®aeour ce faire, la silice est mise dans un
milieu aqueux a pH = 6 et maintenue a la température d’ébnlliendant une longue durée (160
heures).

Ensuite, a I'aide d'une trompe a eau, la suspension de silice est fiitnée fitté.

Aprés cette hydroxylation, les échantillons sont mis dans des ¢tiséshés a 140 °C sous vide (0,2
Pa) pour éliminer l'eau qui était adsorbée physiquement. De plusette température la
recondensation des groupes silanols ne se produit pas.

Enfin, la poudre est mouillée avec une solution de N,N-Dimétradéctylaminosilane
de formule semi-développée (QN-Si-(CHs)(CH,),;7,CH; dans de l'isopentane (2% en volume)
introduite directement dans les tubes, mais seulement amiésendu I'atmosphére de travail neutre
avec de l'azote.

Sous la pression de 0,2 Pa, I'isopentane a une température d'ébddliti®®°C ; on est donc tout a
fait sGr qu’il est sous forme gazeuse a 140°C.

Au bout de 48 heures, on ouvre les tubes et les particulesiake aihsi traitées sont lavées au
tétrahydrofurane (THF) pendant 2 heures selon un procédé d’extractiSoxbdet.
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Grace a cette méthode, on obtient directement une réaction de®-gilanes avec le silanol et on
arrive ainsi a avoir une réaction de silanisation pardaton d’'une forte liaison Si-O-Si a la surface
selon la réaction :

CH3 CHS

Si-OH + (CH),N-Si-(CHp)17CH; _,  Si-O-Si-(CH)1:=CH; + HN(CHy),

CH3 CHS

En revanche, le traitement des pastilles (utilisées poamekure de I'angle de mouillage) est quelque
peu différent. En effet, a cause de la température élevée (0S@ie lors du frittage de la pastille,
les sites réactifs de la silice ont été désactivés.

Pour les réactiver, on plonge les pastilles dans de I'acltEltomique (solution d’acide sulfurique
saturée en bichromate de potassium) pendant 5 minutes environ.

Les pastilles sont ensuite abondement rincées a 'eau diptili€séchées. Elles peuvent alors subir le
méme traitement que les poudres.

[1.2.2.2 Caractérisation de I'nydrophobie des sditraitées

Lorsque la silice a subi le traitement précédent, son éameabtydrophobe est évident car sa mise en
suspension dans I'eau est quasiment impossible méme avec tiotiliseolongée des ultrasons.

La solution trouvée pour réaliser tout de méme une suspendiale ég disperser dans un milieu
concentré en éthanol.

Les premieres expériences montrent que la silice traitBesentierement en suspension, sans résidu
ou presque a linterface liqguide — atmosphére, uniguement lorsqueldagméau — éthanol est
supérieur a 20% d’éthanol.

Le probléme qui se pose alors est de déterminer précisémenjuddlies conditions les solutions eau-
éthanol peuvent étre considérées comme non mouillantes. Pouacstald facon d’accéder a cette
information est de mesurer les angles de contact entre umgeékau - éthanol a différentes
compositions et la silice, pour voir a partir de quel pourcentagemiglie en éthanol I'angle de
contact passe au dessus de 90° ce qui représente le basculeraam aritieu mouillant et un milieu
non mouillant.

Pour mesurer les angles de contact de différents liquittela silice, il est nécessaire d’avoir une
surface plate, peu rugueuse et suffisamment résistante pour powevoietédyée entre deux mesures.

C'est pourquoi, il est nécessaire de préparer des pastilé silice présentant ces différentes
caractéristiques.

[1.2.2.3 Préparation des pastilles

» Compression

Pour comprimer la poudre, une prekfmyd LR 50Ka été utilisée. Etant donné que les pastilles étaient
trés friables, il a fallu optimiser les paramétres de compression.

Il est vrai que pour obtenir une meilleure cohésion mécanigerdsie des liants organiques. Mais,
ceux-ci n'ont pas été utilisés de peur gu'ils faussent la valeur des degcontact.
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Les paramétres retenus sont les suivants :

- Vitesse de descente du piston : 2,5 mm/min
- Pression appliquée : 250 MPa
- Maintien : 5 min

- Vitesse de remontée du piston : 2,5 mm/min
- Pression appliquée : néant (pression atmosphérique)
- Maintien : 0 min

Ces conditions opératoires ont permis d'obtenir des pastilleerpaétt une résistance mécanique
suffisante pour pouvoir étre manipulées avec précaution. Cependantypiwire bonne cohésion
mecanique, il est nécessaire de fritter ces pastilles.

» Frittage
Afin d’obtenir un matériau mécaniquement résistant, les pastlidésnues ont été frittées aprés
compression de la silice.

La encore, il a fallu optimiser les conditions opératoiresstdn température est trop faible les

pastilles n‘ont pas une bonne cohésion mécanique et si elle eélerép, les pastilles se gondolent

sous l'effet de la chaleur rendant impossible la mesurelekadg contact. Il en est de méme pour la
durée du palier qui correspond a la durée du maintien de la températiempéeature de consigne.

Les paramétres retenus sont les suivants :

- Montée en température : 5°C/min

- Température de consigne : 1050 °C
- Durée du palier : 10 heures

- Descente en température : 5°C/min

[1.2.2.4 Mesure des angles de contact

La mesure des angles de contact a été réalisée a IEeotmle de Lyon en utilisant un appareil de la
marqueDigidrop.

Le systeme de mesure contient :

- un porte substrat pour déplacer I'échantillon suivant I'axe vertical,

- un micro-régulateur de gouttes pour déposer un volume précis de liquidechantillon,

- une source de lumiere,

- une caméra mobile sur I'axe horizontal pour effectuer la mise au pdimhage,

- un systéme d’analyse et de traitement d'images pour détardd contour et la forme de la
goutte,

- un logiciel de mesures d’angles de contact et ses difé&ranéthodes de mesures assurant la
gestion des éléments précédents.

[1.2.2.5 Résultats obtenus

Plus on augmente la quantité d'éthanol, plus le liquide auranmnda mouiller le solide. Cette
augmentation de la mouillabilité se traduit par une diminution de la valeur diel@angontact. Ainsi,
en utilisant 'appareil décrit précédemment (§ 11.2.2.4), les angles dectentee les pastilles de silice
(8 11.2.2.3) et des solutions eau — éthanol de différentes congpssitblumiques en éthanol sont
mesurés. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (11-2).
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Figure 11-2 : Représentation de la valeur de I'angle de contact ligjde — solide en fonction du
pourcentage volumique d'éthanol dans le mélange eau — éthanol

Tout d’abord, les valeurs inscrites sur la figure (II-2) éspntent la moyenne de plusieurs mesures et
on peut voir que lincertitude sur ces valeurs est relaéwdniaible ce qui traduit une bonne
reproductibilité des mesures.

Nous voyons également que le basculement entre milieu mouillamtieu non mouillant (c’est-a-
dire lorsque I'angle de contact dépasse 90°) se produit lolaqumcentration volumique en éthanol
est de 15 % environ.

En plus de la connaissance de cette valeur limite entreunmouillant et milieu non mouillant, la
connaissance de la valeur de l'angle de contact est tréstamggorcar la plupart des modéles qui
prennent en compte lésrces hydrophobef®nt intervenir cette valeur.

Le méme type de mesure a été effectué sur des pagéligifice non traitées et la comparaison entre
les valeurs des angles de contact montrent que le greffage des chdinages a parfaitement réussi.

En effet, en absence de traitement, I'eau et le mélange ehaanoléaux différentes compositions
abordées ci-dessus mouillent parfaitement la silice et daitgda valeur de I'angle de contact est
proche de 0°.

Ces expériences préliminaires montrent que le traitemenrd ddide lui confere effectivement un
caractére hydrophobe au moins dans des solutions pauvres ercalgooinous permettra de réaliser
des expériences d'agrégation dans des conditions non mouillantes.

[1.2.2.6 Mesure de l'indice de réfraction de lacsil

Pour mesurer I'indice de réfraction de la silice, nous avons utilisé lepg@isgivant :

lorsque des particules sont dispersées dans un liquide posséatméeindice de réfraction que les
particules en suspension, nous obtenons un maximum de transmission de, laragra-dire un
minimum d’absorbance de la suspension.
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Ainsi, en prenant deux liquides dont un a un indice de réfractipérigeur et l'autre un indice de
réfraction inférieur a lindice supposé de la poudre, il estsafacile de déterminer l'indice de
réfraction de la poudre en faisant varier la proportion d’'undeuwans l'autre. Par exemple, le
meélange eau — glycérol (d'indices respectifs 1,333 et 1,474 a 20908 utilisé pour déterminer
I'indice de réfraction de la silice voisin de 1,45.

C’est ainsi que nous avons mesuré l'indice de réfraction dengedaeau - glycérol a l'aide d'un
réfractometre d’Abbe, puis nous avons utilisé un spectrophotométrengsurer la transmission de
différentes suspensions eau — glycérol — silice afin de dérmour quels mélanges eau - glycérol
I'absorbance est minimale ce qui signifie que I'indice deaoéion de la silice est alors trés proche de
celui du mélange eau — glycérol dans lequel elle est dispersée.

11.2.2.6.1 Mesure de l'indice de réfraction d’unlamge eau — glycérol

Afin de pouvoir déterminer par la suite I'indice de réfractde la silice, on va tracer la courbe de
l'indice de réfraction du mélange eau — glycérol en fonction du pougeentassique de glycérol dans
la solution (figure 11-3).

1,46

1,455 4

1,45 //
1,445

1,44 -

1,435 4

y = 0.0015x + 1.3219
R’ =0.9997

1,43
1,425 )(////
1,42

1,415 4

indice de réfraction

1,41 4

1,405 T T T T T T T
50 55 60 65 70 75 80 85 90

% massique de glycérol

Figure 1I-3 : Courbe d’'étalonnage de l'indice de réfraction en foation du pourcentage massique
de glycérol dans le mélange eau - glycérol

[1.2.2.6.2 Mesure de I'absorbance de la silice

Afin d’homogénéiser la suspension, on disperse la silice dams & utilisant les ultrasons. Ensuite,
on prépare les différentes solutions en rajoutant au glyt®alspension eau — silice en différentes
guantités afin d’obtenir des solutions avec différents pourcentagssiques de glycérol. On mesure
ensuite la transmission de ces suspensions a l'aide d'ungpestvmeétre Cary 300 scan de chez
Varian, en se placant a 589 nm qui est la longueur d’onde dentipaie raie du spectre d’émission

du sodium qui est utilisé pour les mesures avec le réfractometre.

Le résultat obtenu est représenté sur la figure (11-4) :
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Figure II-4 : Absorbance en fonction du pourcentage massique deygérol

Ainsi, on peut voir que le minimum d’absorbance est obtenu pour le reéta@@ % massique de
glycérol ce qui correspond, d'aprés la figure (11-3) a uncide réfraction de 1,4408 pour la silice de
0,5 um.

En procédant de la méme maniére, on trouve un indice de réfraction de 1,4416 paer 1e5gilin.
Cependant, il faut noter que cet indice de réfraction vainesula longueur d’onde a laquelle on le
mesure et donc, il est nécessaire d’en tenir compte pour les calculs

Ainsi, les indices de réfraction de ces deux silices obéisseltialCauchy c’est-a-dire :

n =1,43905 + 3620,6M\2 pour la silice de 0,5 um

n=1,43394 + 3966, 7\ pour la silice de 1,5 um

Remargue :le traitement de surface des silices pour les rendre hydroghobemodifie pas les
propriétés optiques, c’est pourquoi, par la suite, nous ne ferons pafféernte entre les indices de
réfraction des silices traitées et non traitées.

De méme, pour le milieu de dispersion de la silice, nous avons :

n,=1,319 + 4996 X2 pour l'eau

n, = 1,3533 + 3167,3)2 pour I'éthanol

L’indice de réfraction d'un mélange de ces deux liquides seermiée grace a des tables de
constantes [International critical tables of numerical data physiemistry and technology].
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II.3La turbidimétrie

[1.3.1  Diffusion de la lumiere par une particuldépqueou non
sphérique (théorie de Mie)

Lorsqu’un rayon lumineux rencontre une particule dont la taillgoesthe de celle de la longueur
d’'onde, le renvoi du rayon lumineux se fait dans toutes les dinsctie I'espace : c’est le phénomeéne
de diffusion. La diffusion de la lumiere est a l'origine dextilection partielle dans la direction
incidente.

Si I'on a une suspension de particules identiques plongées dans da,ligwariation d’intensité sur

un intervalle a est égale a l'intensité incidente multipliée par le namie particules par unité de
volume et par la section efficace d’extinction (figure 11-5).

lo I

> Vel o}
o
> 4 D >
» O o/' >
© 4
> o)
<>
dx

dl = -1 Gy np dX
C. section efficace d’extinction
N, : nombre de particules par unité de volume

C ext

Particule

Figure 1I-5 : Représentation de la section efficace d’extinctiod’une particule

Apreés intégration de I'équation précédente, on est amenérir défturbidité comme le logarithme
néperien du rapport de l'intensité incidente sur l'intensitéstrase divisé par la longueur du trajet
optique.

T(Ao)zﬁln[ ||0 jo )) (Eq. II-1)

T(Ao) : turbidité

Lopt : longueur du trajet optique
lo : intensité du faisceau incident
| : intensité du faisceau transmis
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On obtient ainsi I'expression dg) :
7(/o)=nsCex(ma) (Eq. 1I-2)

m : rapport des indices de réfraction de la particule et du milieu

d
o : taille de particule adimensionnEa =—F

A
La section efficace d'extinctioB.y est la somme de deux contributions :
Cext = Cscat Cans (Eq. 11-3)
Ou:

Csca: Section efficace de diffusion pure
Cabs . section efficace d’absorption

Etant donné qu'il est plus simple de travailler avec des nesrdmlimensionnés, on introduit le facteur
d’efficacité d’extinctionQe,; cOmme étant le rapport de la section efficace d’extindigpsur I'aire
de la section transversale de la particyem

Q, = e (Eq. II-4)

xt
Cgéom

dou :

Qext: Qsca+ Qabs

Pour des rayonnements que les particules de silice n'absorbent pas, on a :

QGXI = Qsca

La turbidité d’'une suspension de particules identiques sphériques est donc
2

™
7(4,) = n N,Qee(Mma) (Eq. II-5)

d, : diamétre de la particule

L’équation (lI-5) peut étre étendue par intégration au cas d’'une populationspelsgk pour donner :
s »
1ho)= [ Que(moa) (g, Jo,’dd,  (Eq. 16
0

f(dy) : densité de taille des particules

Remargue S'il est relativement facile de calculer la sectioncaife de diffusion pour une sphére
(théorie de Mie [Mie 1908]), cela est beaucoup plus difficile pouagrégat a cause principalement
de sa morphologie.

La difficulté augmente encore lorsqu’il faut calculer la sectiditafe de diffusion pour un agrégat
dont les particules sont reliées entre elles par des ponts gazeux comnhe @asgbour notre étude.

Du fait de la modification de la distribution granulométrique d@’ptovoque, I'agrégation peut étre
suivie par turbidimétrie.

La diminution den, au cours du processus se traduit par une diminutian mais la contribution de
l'intégrale peut étre croissante ou décroissante au cours du temps.

Dans la présentation des résultats expérimentaux, on verraelpre le diameétre des particules
initiales, la turbidité décroidf = 1,5 pm) ou croitd, = 0,5 pm) au cours du processus d’agrégation.
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[1.3.2  Exploitation de la mesure de turbidité

D’aprés le paragraphe 11.3.1, on a vu que la turbiditéune suspension de particules, causée par la
diffusion de la lumiére, est accessible macroscopiquement paslaende 'atténuation de I'intensité
du faisceau transmis.

Aussi, a partir de la mesure de la turbidité, on peut caltdariquement le diamétre de particules
dans le cas d’'une suspension monodisperse ou la distribution ele¢aghrticules dans le cas d'une
suspension polydisperse [Crawley et al 1997].

On peut aussi calculelp a partir de modeles dynamiques du processus considéré ce qgei pkrs
de calculer la turbidité. Ainsi, en confrontant la turbiditécelle a celle obtenue de facon
expérimentale, on peut en déduire quels sont les modeles les pinsmern sélectionnant ceux qui
conduisent a une bonne corrélation entre la théorie et I'expérience.

1.4 Analyseur de fluctuations de turbidité

L'appareil utilisé est un Aello 4000 de chez GWT-TU Dresden, loptincipe est similaire a celui
d’un spectrophotométre (turbidimétre) a la différence prés guappareil enregistre les fluctuations
de turbidité et non uniqguement la turbidité moyenne.

Cette méthode est basée sur la loi de Lambert — Beer qui est déclategbation suivante :

Tr(N)=g™NCerten, (Eq. 1I-7)

ou N est le nombre de particuleg & transmission, \ le volume de mesure et,Creprésente la
section efficace d’extinction.

Systéeme
optique

)

Laser |
4

Figure I1-6 : Principe de mesure de I'Aello 4000 utilisant la fictuation du signal transmis
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Figure 1I-7 : Parametres mesurés par I’Aello 4000

En fait, l'intensité lumineuse transmise varie de fadéataire autour de sa valeur moyenne comme
on peut le voir sur la figure (II-7). Cette fluctuation esis&®e par le nombre aléatoire (relativement
faible) de particules circulant dans la cellule de mestuteaversant le faisceau lumineux. Ce nhombre
obéit & une distribution de Poisson.

Une analyse statistique de la transmission moyenne et decadrtydpe est utilisée pour évaluer le

nombre moyen de particuldg dans la cellule de mesure et la section efficace d'extin@iQrde la
facon suivante ([Wessely, Altmann et Ripperger 1996]).
L'écart type de la transmission obéit a la relation :

ot _TR(N —\/ﬁ ');TR(N"'\/E,)—Q"NC“LW‘ w SN I‘(\/ﬁ Cext%) (Eq. 11-8)

or . écart type de la transmission
\/ﬁ : écart type du nombre de particules dans la cellule de mesure

En utilisant la valeur moyenne et I'écart type de la trassion, la section efficace d’extinction et le
nombre moyen de particules peuvent étre calculés en utilisant lesnekativantes :

2

2
Conme V| | —ar 4 (a=j a (Eq. 11-9)
LoptInTr Tr Tr
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R (Eg. 11-10)

La source de lumiere de I'Aello 4000 est polychromatique (3 longwkaonsle). La pratique montre

gue seule la source a 670 nm conduit a des résultats exploitables pedtude. L'angle d’ouverture

et I'aire de détection sont respectivement de 1,15° et 0,018 mrigngaeur du chemin optique est
6,3 mm. La cellule de mesure est extérieure au réacteur contansuspension. Il convient donc
d’installer une boucle de circulation comme on peut le voir cialsssCette méthode présente
'inconvénient d’étre on line et non pas in situ.

Cellule de mesu Pompe

AN

N —

Transmissio x

Red 100%

IR 100% Sens d e
Blue 100%

circulation
|—| du liquide
4 - <
Aello 4000 [
Acquisition des données
Réacteur

Figure 11-8 : Représentation du montage permettant la mesure de lastion efficace d’extinction

Cet instrument de mesure est ainsi capable de mesurpadisiles de tailles comprises entre 1 et
250 um. Le changement de taille des particules peut égalertrentdéecté avec un temps
d’acquisition proche de la seconde.

1.5 Analyse d'images

La principale méthode que nous utiliserons au cours des exgESigera la turbidimétrie a cause des
nombreux avantages que cette méthode procure (mesure in-situ, validation e mgd€ependant,

le fait d'effectuer des prélévements dans la suspensiataeélyser ces échantillons par analyse
d’'images permet également de remonter a la distribution s tdés particules et de confronter ainsi
les résultats trouvés suivant les deux méthodes.

Un microscope Axioskop de Zeiss est relié a une caméra vidéo JVC KY-Hi&gk'acquise est
traitée a I'aide du logiciel Leica Q-win. Etudiant I'agrégation d’'aaspension initialement composée
de particules primaires sphériques identiques, la suspension a un instzomauesera composée
d’agrégats contenant un nombre variable de particules primaireslylsank I'image du prélevement
nous donnera la composition en nombre de cet ensemble d’agrégats différents.
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Figure 11-9 : Dispositif expérimental pour I'analyse d’'images

11.6 Description du montage expérimental

Le montage expérimental est composé de trois parties différentes :
- le réacteur et ses équipements divers

- le systéme optique permettant de mesurer la turbidité

- I'ensemble d'acquisition des données

¢ Le premier ensemble comporte le réacteur dans lequel piolageonde de turbidité et un agitateur
téflon.

Cependant, le fait d'étudier l'agrégation de la silice dieumnon mouillant a nécessité la conception
d'un nouveau réacteur répondant a des caractéristiques préciseffettra cause du caractére
hydrophobe de la silice traitée, celle-ci aura tendance a sernptacer a la surface libre du liquide
perturbant ainsi I'étude de l'agrégation en phase liquide. L'iddersaété de concevoir un réacteur
étanche que l'on pourrait entierement remplir de liquide empédiasitla silice de se piéger a
l'interface liquide — atmospheére.

Les caractéristiques standards recueillies dans laatitiér pour la conception de réacteur de
cristallisation sont les suivantes :

- Dimensionnement d'une cuve standard :
- diametre de la cuvelf) = hauteur du liquidehj soitdr = h
- diamétre du mobile d'agitatidy = dr/3
- hauteur du mobile par rapport au fond de la coe D, = dr/3

- Chicanes (= contre-pales)

largeur b = 0,1 ¢
distance entre la chicane et la pafwi= 0,02 ¢
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Figure 1I-10 : Représentation schématique du réacteur (vue de adit
Contre-pale
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Figure 1l-11 : Représentation schématique du réacteur (vue de dsus)
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Les choix retenus ont été les suivants :

Réacteur :

Les dimensions plus ou moins imposées par le constructeur étaid d0,15 cm pour le diamétre

du réacteur.

Nous avons choisi 12 cm car un réacteur de 10 cm de diaméteit larsgspace un peu trop faible
pour y placer l'agitateur, les contre-pales et les capteurgluidité. De méme, un réacteur de 15 cm
de diametre représentait un volume trop grand ce qui nous obligeaitsommer une quantité de
silice trop importante. Ainsi, le réacteur (lorsqu’il est entieremempli) a une capacité totale de 1, 45
L.

Mobile d’agitation :

On a vu que pour un réacteur standard le diamétre de l'agiti@enit étreD, = dr/3 c'est-a-dird, =

4 cm.

Cependant il y a une marge possible pour le dimensionnement du diaaé$r pour autant changer
les caractéristiques de l'agitateur. Ce domaine de variation est

2.4<Dy<6cm

La dimension choisie pour le diamétre de l'agitateur sefaae puisque cela nous permet d'étre en
milieu turbulent sans pour autant avoir une vitesse d'agitation troptanfer

L'agitateur retenu est un agitateur a 4 pales inclind&$ at entierement en Téflon qui permet d'avoir
un bon cisaillement et une bonne turbulence.

¢ Le deuxieme ensemble, c'est-a-dire le systéme optique, cengmorime source de lumiére une
lampe Xe-Hg dont le spectre est compris entre 190 et 800 nm. lieréuest transmise par une fibre
optique de 600 um de diameétre qui laisse passer la lumiere entre 350 et 800 nm.

Dans le réacteur, ce que I'on appelle la sonde de turbiditégfigliR) est constituée en fait de deux
tubes en acier fileté dans lesquels aboutit une extrémite fiwe optique. Chaque embout des deux
tubes en acier est muni d'une lentille plan convexe en sikc& dhm de diametre qui assure le
parallélisme du faisceau lumineux. La distance focale et dodistance entre la lentille et I'extrémité
de la fibre optique est de 10 mm.

Les tubes en acier sont réunis par une piece en PVC qui asstraetiroptique de 14,5 mm de
longueur. L'axe du capteur de turbidité est horizontal.

fibre optique lentille

source de lumiére .
spectrophotométre

Figure 11-12 : Schéma du capteur de turbidité

¢ L'acquisition des données se fait par lintermédiaire d'untmpdotometre comprenant un
monochromateur et un détecteur de lumiére constitué d'une baretté gea?édiodes qui couvre un
domaine de longueur d’'onde compris entre 300 et 1100 nm.
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Etant donné le domaine spectral couvert par la lampe etgéibies optiques, seules les valeurs de
longueurs d'onde situées entre 350 et 800 nm sont exploitées et phesnexaclO longueurs d'onde
différentes espacées de 50 nm entre elles.

Enfin, le spectrophotométre est relié & un ordinateur par l'intermédiane carte d'acquisition.

Fibre optique

N ,/4 /
L ye-H Capteur
ampe Xe- idité
p g turbidité ——
Détecteur de lumiére :
C (= barettede 256 photodiodes) ]
~ Réacteur
\ {
+
| I
Acquisition des données
>~ Monochromateur
. réseau de diffraction
Spectrophotometre

Figure 1I-13 : Schéma du montage expérimental

Un paramétre important du systéme de mesure est I'angleegtaoceQ du détecteur (celui-ci est
défini au sens large : lentille + fibre + barette de photbek). Un bon détecteur turbidimétrique a un
angle d’acceptance nul. En réalité, sa valeur est non nudis,inférieure a 5°. Elle dépend en outre
de la longueur d'onde. Le détecteur recoit donc a la fois nregment non diffusé, mais aussi une
partie du rayonnement diffusé en avant. On s’attend donc a ce que ce @hérsai non négligeable
pour les grandes particules, lesquelles diffusent fortemast\&vant. Ceci est confirmé pour les
silices 1.5um. Il convient donc de mesurer I'angle d’acceptance avec sain.

Pour ce faire, les spectres turbidimétriques de microsphémesdilibrées de latex de polystyréne de
grandes tailles (11.Am et 3um) ont été mesurées. La valeur de I'angle d’acceptance testueben
faisant coincider spectres mesurés et calculés (selon Wii, pour la longueur d’'onde que nous
avons utiliséeX = 550 nm), la valeur de I'angle d'acceptance est de 1,5°.
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[1.6.1  Protocole expérimental

La plupart des expériences réalisées ont suivi le protocole expélisu@agant :

1- Mise en route de la lampe Xe-Hg 1h avant le début de I'expérience
En effet, pour que l'intensité lumineuse de la lampe soit stébilil faut une période de
chauffe d’environ 1 heure.

2- Dispersion de la silice aux ultrasons pendant 30 min
Durant le stockage, la silice a tendance a s’agglomérefomc il est impératif de
disperser ces agglomérats afin de retrouver une distributimmulgmétrique initiale
uniforme qui corresponde au mieux a la taille des particules individuelles.
Le temps d’application des ultrasons est de 30 minutes avecclenantif de 50% du
temps.
Le volume d'eau (ou d'eau + éthanol pour la silice rendue hydroptabs)lequel on
disperse la silice est d'environ 80 mL.

3- Remplissage du réacteur avec de I'eau distillée
Le réacteur n'est pas complétement rempli afin de pouvoirapsuite rajouter les autres
composants (sel, acide et silice).
Le volume du réacteur est de 1450 mL lorsqu'il est entiérement rempli.

4- Ajout de KNOg3 afin d’obtenir la force ionique voulue
Afin de fixer la force ionique du milieu réactionnel, on ajoute ungse I'on dissout
préalablement avant de l'introduire dans le réacteur.
Pour calculer la quantité de sel nécessaire, on tient cataptanions N@ apportés par
I'acide.
Ainsi, pour fixer la force ionique & M lorsque le pH = 3, on ajoute 1,395 g de KNO

5- Mesure du courant d’obscurité
Afin d’éliminer au maximum l'influence de la lumiére parasibm mesure le courant
d’obscurité que I'on retranchera aux valeurs du blanc (c’estied-ititensité mesurée en
absence de la suspension) et de I'intensité mesurée en présensaspeieion.
Pour cela on empéche la lumiére de pénétrer dans la preibieregtique et on effectue
I'acquisition du signal pendant 5 minutes environ a la fréquence d'ah tpoites les 15
secondes.
La valeur du courant d’obscuritg ést calculée pour chaque longueur d’'onde étudiée
comme la moyenne de ces mesures.

6- Mesure du blanc
Comme pour la mesure du courant d’obscurité, on effectue I'dbouigpendant 5
minutes environ a la fréquence d’un point toutes les 15 secondes.
De méme, la valeur du blangest calculée pour chaque longueur d’onde étudiée comme
la moyenne de ces mesures.
On prendra soin de vérifier que les photodiodes ne saturentayguel cas il est
nécessaire de recommencer les opérations 6 et 7.

7- Début de I'acquisition
Avant lintroduction de la silice, on déclenche I'acquisition cala permet ensuite de
vérifier que le signal est nul et stable a I'instant initial.
L'acquisition s’effectue a la fréquence voulue (mais inféri@dub0 Hz) et ce, pour la
durée voulue.
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8- Ajout de la silice en suspension
Dés que le temps de dispersion aux ultrasons est écoulé, on inteodilice dans le
réacteur en prenant soin de rincer plusieurs fois Ipig#tiqui contenait la silice afin de
ne pas perdre de matiére, ce qui aurait pour conséquence de fausser |laatmmcent
Pour obtenir une fraction volumique de 7,5Z {@leur choisie pour pouvoir comparer
les expériences avec d’autres réalisées antérieurenzeqtiahtité de silice nécessaire est
de 246 mg.

9- Ajout d'acide (HNO3) qui permettra de déstabiliser la suspension et donc de
déclencher I'agrégation
Pour déstabiliser la suspension et ainsi débuter I'agrégdltitayt se fixer dans une
gamme de pH comprise entre 2 et 4 (potentiel zéta infédid mV). C'est pourquoi on
ajoute de l'acide afin de fixer le pH a 3.
Enfin on compléete le volume du réacteur avec de I'eau distfiéeque ce dernier soit
complétement rempli.

Remarque :
Toutes les expériences décrites dans ce manuscrit ont été réaliségsedature ambiante c'est-a-

dire a une température proche de 20 °C. En effet, la température a été €ertuétours des
premieres expériences et les résultats ont montré qu’une variation ldgiegidegrés n’engendraient
aucune différence au niveau des résultats

1.7 Autres techniques expérimentales

1.7.1 Zétamétrie

Le potentiel zéta (qui caractérise I'état de dispersianpdeticules en suspension), peut étre mesuré
par la technique de micro-électrophorése. Cette technique eoasisésurer la vitesse de particules
individuelles dans une suspension lorsqu’elles sont soumises a un changuélec

L'appareil utilisé pour mesurer le potentiel zéta est un Malverasizer.
Toutes les valeurs du potentiel zéta sont en fait la moyenne deatgédal8 mesures expérimentales.

11.7.2 Granulométrie laser

La granulométrie a pour objet la mesure de la taille eladepartition statistique des particules
constituant une population.

Pour cela nous allons utiliser un granulométre a diffractiserIlCOULTER LS 130) qui permet de
mesurer des particules de 0.1 a 900 pum.

Pour les grandes particules (> 5 um), la diffraction de Fraunhoffgplsjae sans restriction.
Pour les petites particules (0.1 — 5 um) la correction de $lieézessaire et I'indice de réfraction doit
étre pris en compte.

[1.7.3  Principe de la désintégration ultrasonique

Le générateur du sonificateur utilisé (Bioblock vibra-cetinsforme une énergie électrique de basses
fréquences (50/60 Hz) en énergie électrique de hautes fréquéd@eKHz) puis en énergie
ultrasonique. Pour cela, I'énergie électrigue a haute fréquestdransmise a un transducteur
piézoélectrique a I'intérieur méme du convertisseur, ou stld@nsformée en vibrations mécaniques.
Les vibrations engendrées par le convertisseur sont intesgifiéda sonde, créant une alternance de
compression dans le liquide. Cette action cause I'appadgamillions de bulles microscopiques, qui
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se répandent lors de la chute de pression et explosent lorsgresdéon remonte. Ce phénomeéne,
appelée cavitation, permet la dissipation d’'une énergie coabldéau niveau de I'extrémité de la
sonde, permettant ainsi une intense agitation des particules prékaTgds suspension.

Le sonificateur permet entre autres usages, de désagglomérersgtatteattiles particules.
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Il RESULTATS EXPERIMENTAUX

[11.1 Introduction

Les expériences effectuées au cours de ce travail répondkntxdpréoccupations essentielles qui
sont :

- comprendre les mécanismes d’agrégation (en milieu non mouillant netejnm

- se rapprocher au maximum du systéme industriel en analysant lestpesgraeginents

Dans cet objectif et en suivant le protocole expérimesdaiitdprécédemment, des expériences ont été

faites afin de répondre a la démarche expérimentale suivante :

- caractérisation de la dynamique d'agrégation

- caractérisation de la morphologie des agrégats

- résultats préliminaires sur le systéme solide — gaquide qui préfigure le systéme industriel
(inclusions d’alumine — bulles d’argon — acier liquide).

De plus, pour chaque série d’expériences, une confrontation sera faite efite kgydrophile et celle
rendue hydrophobe et ce, pour deux tailles différentes : 0, 5 et 1,5 um.

I1l.2 Caractérisation de la dynamique d’agrégation

[11.2.1  Introduction

D’aprés les études bibliographiques (8§ 1), on s'apercoit que comprémdiynamique d’agrégation

requiert I'étude de l'influence de différents parametrescpe¢s:

- nombre de particules initiales {raction volumique en solide) car I'étape initiale de I'agtiéga
est due aux collisions interparticulaires

- état initial de dispersion

- état hydrodynamique (caractérisé primairement par I&sétel'agitation) qui a un effet sur le
nombre de collisions durant un méme laps de temps.

- paramétres physico-chimiques qui concernent les interacépossives d’origine électrostatiques
entre particules (potentiel zéta via le pH) et sur les interactitrastaves (force hydrophobe via la
mouillabilité)

Avant d’aller plus loin, il faut expliquer comment seront interprétéesdarbes de turbidité.

Tout d’'abord, la premiére chose a examiner est la valewréesle la turbidité initiale gu’il faut

comparer a la valeur (calculée) gu’'adopterait la turbiditén’y avait pas d’agrégation. Ainsi,

lorsqu’il N’y a pas coincidence entre ces deux valeurs, cela traduit dgidalid dispersion initiale n’est

pas parfaite. Une évolution ultérieure de la turbidité signifue I'agrégation se produit. Plus la
turbidité s’écartera de sa valeur initiale, plus I'agrégatéva snportante.
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De plus, la pente initiale de la turbidité en fonction du temgispeoportionnelle a la vitesse
d’agrégation.

Cinétique
plus rapide
que

Figure 111-1 : Représentation schématique des courbes de turbité

Ensuite, la présence d’'un palier vers la fin des expériences’p&pliquer par le fait qu’un équilibre
dynamique s’établit entre la formation et la rupture des agrégats.

Enfin, dernier point concernant les courbes de turbidité, ilrwarsion du sens de variation de ces
courbes de turbidité selon que le diamétre des particuledicke est de 0,5 ou de 1,5 um. Ce
phénoméne est di a la section efficace de diffusion des aggégaléspend de la taille des particules
primaires.

[1.2.2 Influence de la fraction volumique en selid

On s’attend a ce que l'agrégation soit favorisée par I'antation de la fraction volumique en solide
@ puisque le nombre de collisions entre les particules doit éas ipiportant. La figure (lll-2)
présente la variation de turbidité en fonction du temps pour diversesrigaetlumiques en solide.
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Figure IlI-2 : Mesure de la turbidité a différentes fractions volumiques pour la silice non traitée
O5umapH=3,1= 16 M, 600 tours/min, US = 60 min\ = 550 nm
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L'examen des courbes montre que la valeur de la turbiditéagjyement invariante entre le début et
la fin de I'expérience pour les faibles concentrations €@.10).

Cela signifie que I'agrégation ne s'effectue pratiquement p#s cancentration en particules de silice
est trop faible.

Pour une fraction volumique en solide de 7,54, remarque aisément que la turbidité évolue de
maniere plus sensible. Dans ce cas, la modification de laditérlau cours du temps refléte la
formation d'agrégats.

Afin de mieux observer I'agrégation, il conviendrait d'augmergefadon radicale la concentration,
mais I'opacité de la solution devient alors importanteirgefisité du signal lumineux recueilli trop
faible pour pouvoir étre exploitée correctement.

La valeur de 7,54.10sera donc adoptée pour 'ensemble des expériences présentémstant que
des expériences antérieures ont été effectuées a cette catimentr

[11.2.3 Influence des ultrasons

La présence d'agrégats déja formés dans les échantdstnsoupconnée a partir de la simple
observation visuelle et également parce qu'il n'y a pas a#nce entre les valeurs calculées et
mesurées de la turbidité. Pour les désagréger et pour édisfgepoudre en milieu liquide, le recours
aux ultrasons s'imposait. Grace a un granulometre laser nous aisuadiseé I'état initial des
particules au bout de différents temps de sonification.

6

------ US =15 min
5 - —US =20 min
4,
(]
£
3
23
c
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2,
1,
0 T : : : ; T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

taille des particules (um)

Figure IlI-3 : Distribution granulométrique de la silice 0,5 um pou des temps de dispersion aux
ultrasons de 15 et 20 min

On remarque aisément sur la figure (111-3) que pour un temppadition de 15 ou 20 minutes, des
agrégats restent encore présents et donc nous n'‘avons pagrnmgidisgranulométrique uniforme.
Pour remédier a ce probléme, il est nécessaire d'augmenter le tempdicktisoni

Les résultats que I'on obtient sont alors les suivants (figure 111-4) :
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Figure IlI-4 : Distribution granulométrique de la silice 0,5 um pou des temps de dispersion aux
ultrasons de 30 et 60 min

Le méme type d'expérience a été réalisé sur la silice de 1,5 um comme envpéutitdessous :

25
20 -
—8—US =15 min
------ US =20 min
g 15 | US =30 min
=) —¥—US = 60 min
g
s
10
3
5 4
0 - : ‘ i
0 0,5 1 15 2 2,5 3

taille des particules (um)

Figure IlI-5 : Distribution granulométrique de la silice 1,5 um pou différents temps
d’application des ultrasons

Sur les figures (lll-4 et 111-5), on peut remarquer la présation petit pic vers 0,3 um pour un temps
de sonification supérieur ou égal a 30 minutes. On peut attrileleerd la dégradation de la sonde a
ultrasons pour des temps d'utilisation relativement élevés quetites particules se détachent de
'embout de la sonde.

D’aprés ces courbes, on s'apercoit qu'il faut appliqguer un tempemiécation de 30 minutes, afin
que les particules (0,5 et 1,5 um) soient complétement dispersses.|ld3 expériences suivantes,
nous conserverons donc ce temps de référence.

Il est tout de méme nécessaire de préciser que ce tempsifilsation est appliqué avec un cycle actif
de 50% du temps et ce, a la puissance 7 de I'appareil utilisé (Bioblociceibra
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[11.2.4  Confirmation du point de charge nulle

Lorsque I'on met des particules solides dans un milieu aqueux, il apparaisarface une charge qui
dépend du pH du milieu. La présence de ces charges engendre des interactions rgpuléhgisent
ou méme empéchent I'agrégation. Le potentiel de surfaceadisehlit assimilé au potentiel zéta qui
est accessible a la mesure.

Ainsi, une suspension de point de charge nulle va s’agrégelenagnt. Il est donc important pour
notre étude de connaitre pour quelle valeur de pH, ce point deechalig est atteint ce qui
correspond a un potentiel de surface de 0 mV. Les expériertégeares a notre étude ont montré
gue ce point de charge nulle est atteint pour un pH proche de 3. Ddlem@xpériences ont été
effectuées pour mesurer le potentiel zéta et voir I'influene peuvent exercer des paramétres tels
gue la taille des particules, la composition du milieu ou la modificatida sieface de la silice.

Silice de 0,5 um non traitée Silice de 1,5 um non traitJe Silice de 0,5 um rendue
hydrophobe
| =10°M |=10%M | =10°M
pH =3 pH=3 pH=3
% volumique Potentiel zétg % volumique Potentiel zéta % volumique Potentiel zéta
d’éthanol dans le d’éthanol dans d’éthanol dans le
- (mV) - (mV) - (mV)
milieu le milieu milieu
10 3 10 2 10 -12
15 5 15 1 15 -6
30 3 30 7 30 0
60 3 60 9 60 3
95 4 95 3 95 5

Tableau IlI-1 : Influence du pourcentage volumique d’éthanol sur le potetiel zéta

Silice de 0,5 um rendue hydrophobe

=10°M | =10°M |=10°M
% volumique d’éthanol : 10 %| % volumique d’éthanol : 30 %] % volumique d’éthanol : 60 %
pH Potentiel zéta (mV) pH Potentiel zéta (m\]) pH Potentiel gél/)
1 4 1 0 1 8
2 0 2 1 2 3
3 -9 3 1 3 0
4 -16 4 0 4 0
5 -20 5 0 5 -2

Tableau Ill-2 :Influence du pH sur le potentiel zéta

Remarque d’'aprés le constructeur, la précision de la mesure du potentiel zéta & oy/.
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Nous nommons pH la grandeur : - {§€x ou G, est le nombre de mole d’acide fort ajouté divisé par
le volume total de la solution liquide eau — éthanol.

D’aprés ces résultats, nous pouvons voir que la taille desypestida composition du milieu ou la
modification de la surface de la silice n’engendrent pas deficatdins importantes du potentiel zéta
et que la valeur de 3 pour le pH est une bonne estimation du pouitadge nulle, aux erreurs
expérimentales prés.

Ainsi, I'agrégation doit se produire de la maniére la plus istens une gamme de pH comprise entre
2 et 4 ou le potentiel zéta est proche de zéro.

En dehors de cette zone, la valeur élevée du potentielradtadt le fait que les interactions entre les
particules soient répulsives ce qui peut réduire et méme emp@gégation.

La figure (I11-6) confirme en effet qu’a pH = 8 par exemplagiégation de silice 0,5 pm non traitée
ne se produit pas.

0,600
0,500 |
0,400 |

0,300 |

turbidité (cm-1)

0,200 |

0,100 |

0,000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 100,00 200,00 300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 800,00

temps (s)

Figure 111-6 : Mesure de la turbidité pour la silice non traitée 0,5 uma pi =8,
| = 102 M, 600 tours/min, US = 30 minA = 550 nm,@= 7,54.1C0°
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[1.2.5 Influence de la vitesse d'agitation

L’un des premiers parameétres étudié concerne l'influencedtesse d'agitation qui joue un réle tres
important pour le contrdle de I'agrégation.

Pour que deux particules coalescent, elles doivent d'abord se rappycitera un mécanisme de
transport. C’est I'hydrodynamique de la suspension qui confére atigufes voisines des vitesses
différentes qui peuvent provoquer la collision. Ainsi, le faitttianger la vitesse d’agitation du milieu
va modifier 'hydrodynamique de la suspension notamment a trevepgantité d’énergie turbulente
dissipée.

Juste avant la collision, les forces s'exercant entrpdefcules (attractives ou répulsives) peuvent
modifier les trajectoires et favoriser, réduire ou méme empéeloentact et I'agrégation.

Sur la figure (1lI-7), on peut voir des expériences d’agrégatieffectuant dans les méme conditions
mais a des vitesses d’agitation différentes. L'agiégat’'observe grace a la variation de la turbidité
en fonction du temps.

0,9
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Figure IlI-7 : Silice non traitée 0,5umapH=3,1= 16M, US = 30 min, 0= 7,54.10,
A =550 nm

D’aprés ces courbes on s’apercoit que les distributions granuiguest des agrégats au bout d'un
temps trés long pour les vitesses d'agitation 200, 400 et 600 toussint voisines puisque la valeur
de la turbidité est identique.

On remarquera cependant que pour la vitesse d’agitation de 2@Mhtiourl'agrégation s’effectue
beaucoup plus lentement (pente initiale de la courbéd(t) plus faible que les autres courbes) ce qui
est tout a fait normal puisque les rencontres entre particules ontdies fréquemment.

En revanche, pour la vitesse d’agitation de 800 tours/min, on pewjusla turbidité atteint la valeur

du palier trés rapidement puisque les agrégats sont formégsepeu de temps (quelques dizaines de
secondes seulement).
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On s’apercoit également que la valeur de la turbidité finateplus faible. Grace aux recoupements
avec d'autres expériences, on peut dire que la taille moyenregdigsmts est plus petite que pour les

faibles vitesses d’'agitation ce qui signifie que la fragtation est plus importante ou que l'efficacité
de collision est plus faible.

Le méme type d'expériences a été réalisé avec les siliceswitréid,5 um (figure 111-8).

1,4
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Figure I1I-8 : Silice non traitée 1.5 umapH=3,1= M, US = 30 min,@ = 7.54*10",
A =550 nm
Sur la figure (111-8), on remarquera la différence de compontérastre I'agrégation de la silice aux
faibles vitesses d’agitation et celle effectuées a dessas plus importantes. Cela peut s’expliquer par

le fait que I'érosion est plus importante dans le casrégais formés avec des particules de silice de
1,5 um. Cette fragmentation est d’autant plus importante que la Jifag#@ation est élevée.

Puisque nos premiers résultats sont en accord avec des expérieatagesfauparavant [Gruy 2001],
I'agrégation de la silice en milieu non mouillant va désormais pouvoiéttdaiée.

Les mémes expériences ont donc été effectuées avec laeilitee hydrophobe (figure 111-9 pour les
silices 0,5 um et figure I11-10 pour les silices 1,5 um).
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Figure IlI-9 : Silice rendue hydrophobe 0,5 um dans un milieu eau —éthah (3,45%) a pH = 3, |
= 10%M, US = 30 min,@= 7,54.10, A = 550 nm

En analysant la figure (111-9), plusieurs renseignements ingmespeuvent en étre extraits.

Le point le plus remarquable de cette figure concernetlgiai la variation des courbes de turbidité
s’inverse par rapport a celles obtenues pour la silice ndgetrdPour expliquer ceci, I'hypothése
envisagée (8 chapitre IV) serait la présence de pontageuxjaentre les particules de silice
hydrophobes changeant les propriétés optiques des agrégats.

Ainsi, pour les faibles vitesses d’agitation (200 et 400 tour/min), le faitaquedéur de turbidité en fin
de processus soit pratiguement nulle indique que la taille faedeagrégats est effectivement trés
importante entrainant leur disparition du systéme soit par eéthition soit par captation a l'interface
liquide - atmosphére comme on peut le voir visuellement au desrexpériences. En effet, méme si
le réacteur a été concgu étanche pour étre entierement rempli de liquidegiirdele petites poches de
gaz aux niveaux des cols servant a remplir le réacteur et celui ol'agisateur.

A l'interface liquide — atmosphére, les agrégats ont I'asgpene mousse ce qui conforte I'idée que
des ponts gazeux se créent entre les particules lorsquestaan milieu non mouillant et que ces
agrégats doivent étre entourés d’air.

Aux fortes vitesses d’'agitation (600 et 800 tours/min), on observiagaeur de la turbidité est plus
élevée que pour les courbes aux faibles vitesses d'agitatigpi signifie que des agrégats demeurent
en suspension. Cela n'a rien de surprenant puisqu’aux fortesestd’agitation, la fragmentation est
plus importante ou l'efficacité de collision est plus faiblenduisant a des agrégats plus petits
maintenus plus facilement en suspension par la forte agitation.
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Figure I1I-10 : Silice rendue hydrophobe 1,5 um dans un milieu eau —éthah(3,45%) a pH = 3, |
=10°M, US =30 min, = 7,54.1F, A = 550 nm

En analysant les résultats obtenus pour la silice rendue hydrogedh® um, on peut voir la encore
gue la taille finale des agrégats est relativement impirtpuisque méme aux fortes vitesses
d’'agitation, les agrégats disparaissent du systéme soitgiaresgation soit par captation a l'interface
liquide - atmosphere.

Pour conclure cette série d’expériences, on peut donc dire giliedasuivant qu’elle ait été rendue
hydrophobe ou non se comporte différemment. La principale différencegéata fragmentation est
beaucoup plus faible dans le cas des silices rendues hydrophobes.slUaésaies avancées pour
expliquer cela, serait I'existence d’'un pontage gazeux ergrpddicules hydrophobes qui jouerait
plus ou moins le réle d’'un lien élastique empéchant les agrégats dgraeritar.

[11.2.6 Influence de la mouillabilité
[11.2.6.1 Introduction

Tout au long de ce manuscrit, nous avons pu voir des différences gertement suivant que des
particules s’agregent dans un milieu mouillant ou non mouillantlittexrature est généralement
unanime pour affirmer que la valeur de l'angle de contact esitedtent liée aux interactions
hydrophobes qui, rappelons-le, agissent directement sur l'interactignles particules et donc, sur
'agrégation. C’'est pourquoi il apparait intéressant d'étudliafluence de la mouillabilité sur
'agrégation.

Pour cela, il suffit de modifier la valeur de I'angle de contiu liquide sur le solide en ajoutant de
I'éthanol dans I'eau. Ainsi, plus le pourcentage volumique d'éthaamad ¢ mélange eau — éthanol
sera élevé, plus I'angle de contact sera faible et donc, plus la mititéllséra grande.
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[11.2.6.2 Résultats expérimentaux

Avant d’analyser les résultats obtenus, il convient de gégisun certain nombre de paramétres ont
changé suite a I'ajout d’éthanol dans le milieu aqueux. Tout d’aboveldar de I'indice de réfraction

est modifiée par I'ajout d’éthanol comme on peut le voir sur la figure (111-11)

137

indice de refraction (589 nm)

1.365

1.36

1.355 A

1.35 o

1.345 A

indice d e refraction

1.34 A

1.335 A

133

0.0

20.0

40.

0

60.0

% volumique

80.0

100.0

120.0

Figure IlI-11 : Indice de réfraction en fonction du pourcentage volunique d’éthanol (d’apres

International Critical Tables).

Ainsi, le fait que la valeur de I'indice de réfraction chausgivant le pourcentage volumique d’'éthanol
entraine une modification de la valeur de la turbidité ieitt@mme nous pouvons le constater dans le

tableau (ll1-3).
% \{glumique 0 3,45 10 15 30 60 100
d’éthanol

Silice de 0,5 pm 0,485 0,475 0,448 0,426 0,362 0,28 0,268
(valeur calculée)
Silice de 0,5 pm 0.485 0,45 0,38
(valeur mesurée)
Silice de 1,5 um 121 1,19 1,13 1,08 0,933 0,734 0,704
(valeur calculée)
Silice de 1,5 um 1,08 0,99 0,93 0,92 0,78 0,66 0,57
(valeur mesurée)

Tableau I1I-3 : Valeur de la turbidité initiale (en cm™) calculée suivant le pourcentage

volumique d’éthanol dans le mélange eau — éthanol
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Remarque :

Dans le tableau (l1l-3), seules quelques valeurs de turbidité init{aé¢srbidité lorsque les particules
sont parfaitement dispersgemnt été mesurées pour la silice 0,5 um car comme on peut sdme re
compte, il n'y a pratiquement aucune différence entre les rsaleesurées et celles calculées. Cela

est du au fait que I'angle d’acceptance du systeme optique eseféeinsur la turbidité dans le cas
des particules 0,5 pm contrairement aux silices 1,5 pum.

Le second point & prendre en compte concerne la modification deetsité due a I'ajout d’éthanol.
En effet, le fait que la viscosité soit modifiée va engahotamment un cisaillement différent dans le
liquide, affectant les conditions d’approche et de collision entre fésipas.

2,5

N
1

viscosité (Pa/s *10 )
[N
[62]
L

0,5 4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

% volumique d'éthanol

Figure IlI-12 : Evolution de la viscosité avec 'augmentation du pourentage volumique
d’éthanol dans le mélange eau — éthanol (d'apres International Criticalables).

Comme précédemment (l11.2.5), nous allons effectuer une étude conpanatre les particules de
silice hydrophiles et les particules de silice hydrophobes.

Les valeurs (mesurées) de turbidité a t = 0 sont indiquées dans daitdhi8).

Les figures (1lI-13 et 11I-14) sont relatives a I'agréga des silices hydrophiles 0,5 et 1,5 um pour la
vitesse d’'agitation 600 tours/min.
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Figure 11I-13 : Influence du pourcentage d’éthanol dans le mélangeau - éthanol sur
I'agrégation de la silice non traitée 0,5 umapH =3, 1 = oM™, ¢= 7,54.10, A = 550 nm,w = 600
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Figure 1llI-14 : Influence du pourcentage d’éthanol dans le mélangeau - éthanol sur
I'agrégation de la silice non traitée 1,5 umapH =3, | = oM™, (0= 7,54.1C, A = 550 nm,w = 600
tours / min

D’aprés les courbes des figures (l11-13 et 11l-14), nous pouvongdatengju’aux forts pourcentages
volumique d’éthanol, I'agrégation entre les particules ne seujirgpais ou trés peu (courbes de
turbidité plates et valeur de la turbidité au palier pratiquengaie & la turbidité initiale).
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Figure 111-15 : Influence du pourcentage d’éthanol dans le mélangeau - éthanol sur
l'agrégation de la silice traitée 0,5 um a pH = 3, | = 1M, @= 7,54.1F, A = 550 nm,w = 600
tours / min
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Figure 111-16 : Influence du pourcentage d’éthanol dans le mélangeau - éthanol sur
I'agrégation de la silice traitée 1,5 pm a pH = 3, | = 7OM, @= 7,54.1F, A = 550 nm,w = 600
tours / min
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Les figures (lll-15 et 11I-16) sont relatives a I'agréiga des silices hydrophobes 0,5 et 1,5 um a la
vitesse d’agitation 600 tours/min. Comme précédemment, nous pouvortat@orgl'aux forts
pourcentages volumique d'éthanol (60 et 100 %), I'agrégation net g@$aou peu pour les 0,5 um.
Pour les 1,5 um, cela est différent. La méme hypothése que pdigutes (I1I-13 et 111-14) peut étre
faite d’autant plus qu'a ces teneurs en alcool, nous sommessenpe d'un milieu mouillant (8§
11.2.2.5) et donc les phénoménes propres a I'agrégation en milieu owtiamt (pont gazeux, force
hydrophobe...) n’existent pas.

Si I'on examine attentivement la courbe a 100% d’éthanol (figure IllIfiol)s pouvons remarquer que
les courbes de turbidité des silices hydrophile et hydrophobetrésntoisines. Cela confirme que
I'inversion des courbes de turbidité signalée au paragrapBeslHst véritablement due a la présence
de ponts gazeux entre les particules plongées dans un milieu non mouillant.

En effet, en présence d’éthanol pur sur la silice traigéealeur de I'angle de contact est nulle et nous
sommes donc en présence d’un milieu entierement mouillant.

0,6

—Silice non traitée de 0,5 pm

0,5 - ===Silice rendue hydrophobe de 0,5 um

0,4

03 [S—

0,2

turbidité (cm-1)
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
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Figure IllI-17 : « Agrégation » de la silice traitée et non traitée 0,5 umahs de I'éthanol pur avec
| =102 M, @= 7,54.1C, A = 550 nm,w = 600 tours / min
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[11.3 Caractérisation de la morphologie des agrégats

[11.3.1 Introduction

L'objectif de cette série d’expériences est de caraetiétes agrégats. Pour cela, il est nécessaire de
déterminer la taille moyenne, la morphologie ainsi que la biigion de taille des agrégats. Pour
obtenir ces informations, les moyens que nous avons utilisés s'apfuie d’abord sur l'utilisation
d’un analyseur de fluctuations de turbidité monochromatique goigiete mesurer la taille moyenne
et la section efficace de diffusion moyenne des agrégats.

Ensuite, grace a des expériences de sédimentation et a I'teragi® de la turbidité
polychromatique, nous avons acces a la distribution de taille giEgads. L'utilisation d'un
microscope couplé a un logiciel d’'analyse d’'images nous apportai@néent le méme type
d’informations.

Ces différentes méthodes nous permettront de comparer leatgsblienus et donc de sélectionner la
ou les méthodes les plus pertinentes.

[11.3.2 Caractérisation d’'une suspension d’agrégatsanalyse de
fluctuations de turbidité

[11.3.2.1 Mise en ceuvre

Avant de commencer les mesures systématiques de la sdfitianeed’extinction (= section efficace
de diffusion étant donné que la silice n'absorbe pas), il ggrbant de vérifier si I'appareil utilisé
(Aello 4000) donne des mesures fiables sachant qu'il est censé pagoirer des particules de taille
comprises entre 1 et 250 um et que la taille des particulesipes que I'on utilise est proche de la
limite inférieure d'utilisation de I'appareil.

Pour cela, nous effectuerons une expérience test a pH = 8 (flgd& et 111-19) afin que les
particules ne s’agglomeérent pas et puisqu'’il est facileadieuler la section efficace d’extinction pour
une particule sphérique isolée, nous pouvons ainsi vérifies sésultats obtenus sont pertinents ou

non.
4

25 Valeur moyenne de C sca = 1.68 pum?2

2,54

ol W

Csca (um?)

0,51
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Figure 11I-18 : Mesure de la section efficace de diffusion en faion du temps pour des
particules de silice non traitées 1,5 yma pH =8
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Figure 11I-19 : Mesure de la section efficace de diffusion en faion du temps pour des
particules de silice non traitées 0,5 yma pH =8

On peut voir sur les figures (llI-18 et 11I-19) que les sediozfficaces de diffusion sont
respectivement de 1,68 um2 et 0,54 um? pour la silice non to#tdes um et 0,5 um alors que les
valeurs théoriques sont 1,69 pum2 pour la silice de 1,5 um et 0,03 um2 pour la silEgioe 0

Cela montre que les résultats obtenus pour la silice de 1£opiriout a fait fiables alors que ceux
obtenus avec la silice de 0,5 um sont a utiliser avec beaptasigle précautions comme cela était
prévisible, mais ne sont pas complétement inutilisables comme nous pourromgplas/tin.

Nous prendrons le méme réacteur que celui utilisé pour leségpesnexpériences (111.2.5 — 111.2.6) et
nous garderons les méme conditions opératoires (11.6.1).

Afin de conserver la méme fraction volumique de silice et@menconcentration en sel, il faut tenir
compte du volume additionnel causé par les tuyaux et par la cellule de mesure.

C’est pourquoi nous utiliserons désormais 0,268 g de silice et 1,51KNQ@gepour un volume total
(réacteur + tuyaux + cellule de mesure) de 1580 mL afin de maintee concentration en sel de?10

M et une fraction volumique de silice & 7,54>16rsque les expériences seront faites & pH = 3 c’est-a-
dire dans des conditions ou l'agrégation s'effectue. La ctionlagst assurée par une pompe
péristaltique. La vitesse de circulation a été choisie faibleacon a ne pas détruire les agrégats (Q =
27 mL.mirY). Le volume de la cellule et des tubes de jonction est de 13@mpeut donc s’attendre

a une période transitoire dont la durée est supérieure a 5 min.

[11.3.2.2 Analyse qualitative

111.3.2.2.1 Courbes de turbidité en fonction du psm

Les figures (lll-20 et IlI-21) montrent I'évolution de la twté moyenne obtenue avec le
granulomeétre Aello 4000.
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Figure 111-20 : Turbidité & 670 nm en fonction du temps, pour la sili@ non traitée 1,5 um et a
différentes vitesses d’agitation
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Figure 111-21 : Turbidité & 670 nm en fonction du temps, pour la silice nortraitée 0,5
pum et a différentes vitesses d’agitation

La turbidité mesurée suivant les deux méthodes différentestasil(sonde in situ et analyseur Aello)
est représentée sur la figure (111-22) afin de mieux pouvoir les compare
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Figure 111-22 : Comparaison des valeurs de turbidité mesurée d’ags 2 méthodes différentes
pour la silice non traitée 1,5 um a 400 tours / min et a 670 nm.

En examinant les courbes ci-dessus, on peut voir que pratiguermenéhees courbes de turbidité
sont obtenues avec une sonde turbidimétrique et un analyseur Aello.

On observe une décroissance de la turbidité avec le tempst quiias visible avec la turbidimétrie

in situ : il est probable que celle-ci est due a une digpade silice par sédimentation dans des zones
mortes de la boucle de circulation.

[11.3.2.2.2 courbes de section efficace de diffasem fonction du temps

Apres calcul, les données obtenues sur I'analyseur Aelloceontrties en section efficace moyenne
de diffusion ( figures 111-23 et 111-24).
30
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25 400 tours / min

600 tours / min

——800 tours / min
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Figure 11I-23 : C s en fonction du temps pour la silice non traitée 1,5 um et a différentestesses
d’agitation
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Figure IlI-24 : C o en fonction du temps pour la silice non traitée 0,5 um et a différentestesses
d’'agitation

Nous pouvons déduire des courbes précédentes un certain nombre de renseigrénesststs.

Tout d’abord, nous pouvons voir que lorsque l'agrégation s'effectuectiarsefficace de diffusion
augmente ce qui est tout a fait normal étant donné que lorsqugrégsita se forment, les « objets »
détectés deviennent plus gros et donc la section efficacdfdgiali qui traduit plus ou moins leur
taille ne peut que croitre. Nous constatons aussi qu'une valeurdishisdteinte.

Nous pouvons également remarquer que plus la vitesse d’agitatifaibés plus la section efficace
de diffusion limite est grande, traduisant le fait que leggajs sont plus gros aux faibles vitesses
d’'agitation qu'aux fortes vitesses ce qui est logique puisqueadgnentation est nettement moins
importante aux faibles vitesses d’'agitation.

Ces résultats ne sont pas trés surprenants et vienngat &ta suppositions faites au cours des
expériences antérieures avec les mesures de turbidité.

Ainsi, pour les particules de silice de 0,5 um, il semble qu'aneds vitesses d'agitation la
fragmentation est tellement grande que les agrégats nensenfgpas (valeur desGproche de celle
des particules primaires) et que I'on est uniquement en prédenparticules primaires ou de trés
petits agrégats.

Cependant, pour les particules de 0,5 um, nous sommes quelque peu edeaehmises de fiabilité
de l'appareil et donc ces résultats (dans les premietaninglu processus) sont a utiliser avec
beaucoup de précaution.

[11.3.2.2.3 Variation du nombre moyen de particuidasfonction du temps

Le programme de calcul de I'analyseur Aello fournit égalerfeenbmbre total moyen de particules
dans la cellule de mesure. Cependant, par nombre total de lpartitufaut comprendre nombre
d’'objets observés par le détecteur car ce dernier npaaitle distinction entre une particule primaire
et un agrégat. Pour les expériences d'agrégation précédentésulests sont présentés sur les figures
(IN-25 et 111-26).
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Figure 111-25 : Nombre total calculé de particules en fonction d temps pour la silice non traitée
0,5 um et a différentes vitesses d’agitation
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Figure 111-26 : Nombre total calculé de particules en fonction d temps pour la silice non traitée
1.5 um et a différentes vitesses d'agitation

Plus les agrégats sont gros, plus ils comportent de padiguimaires et donc, le nombre total
d’'objets détectés sera d'autant plus faible que les agrégats sent g

C’est pourquoi nous pouvons voir que pour les faibles vitesses d’agitatimmbre d’objets détectés

a I'état stationnaire est trés faible traduisant ledaé de gros agrégats sont surtout présents dans la
solution contrairement aux fortes vitesses d'agitation (6@De@ttour/min) ou la plupart des agrégats
sont de tres petites tailles (et donc trés nombreux) comme nous avons déjaipadparavant.
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[11.3.2.3 Analyse guantitative

111.3.2.3.1 Agrégation des silices 1,5 um

Avec de telles particules primaires, I'agrégation pexg étudiée des ses prémisses a l'aide de cette
méthode.
A linstant initial, Gyca= 1,68um? et iy = 6000

Ny représente le nombre de particules primaires présenteslalaretiule de mesure de I'Aello a
linstant initial.
Un calcul préalable basé sur un modéle optique de la diffraetiormale [Gruy 2001] montre que
pourA =670 nm:

C..=iC

scai ' “scal

Cscais Section efficace de diffusion d’un agrégat composé de i particulesingsma
Csca1: Section efficace de diffusion d’'une particule primaire.

D’aprés les courbes de la figure (I1I-23), la valeur mesdee€;, a I'état stationnaire rend possible
I'évaluation du nombre moyen L de particules primaires pargag I'état stationnaire. Ce dernier

N
>

peut aussi étre calculé a partir de la donnée de n a I'état stat@(firpire 111-26) : L

Nous pouvons ainsi construire le tableau (111-4) :

w (tours/min) | 200 | 400 600 800
Csca, (um?) 23 14 6 5
L 14 9 4 3
n 210 | 400 1000| 1500
n/n (= L) 28 15 6 4

Tableau llI-4 : Estimation de la taille limite moyenne L d’agrégats pou la silice de 1,5um

Les valeurs de L obtenues a partir de n sont plus grandesIpseissues de &, L'origine de cette
différence reste obscure.

Le temps pour atteindre le palier est égal a environ 40 minei@ps est Iégérement plus long que
celui obtenu a partir de mesures de turbidimétrie in &itudifférence est probablement due a
I'utilisation d’une boucle de circulation.

111.3.2.3.2 agrégation des silices Qun

Concernant la silice de 0,5 um, I'analyse des résultats est plugeléloas avons vu que I'état initial
n'était pas correctement accessible par I'analyseunAlgls particules primaires étant trop petites. Il
n'est donc pas possible d’étudier dans ce cas I'ensemble dadmidyie de I'agrégation ; seule sera
examinée la suspension de gros agrégats correspondant a I'itanhated.

Rappelons qu’a l'instant initial, &= 0,0316um? et i, = 127500

Ces deux valeurs sont obtenues par le calcul.
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D’apres [Gruy 2001], pour cette particule primaire de 0,5 um, nmrssaC; = 2iC
670 nm. Comme précédemment, nous pouvons construire le tableau suivant :

pourA =

scal

w (tours/min) | 200 400 600 800
Csca (M) 7 4.8 2.4 2
L 111 76 38 32
n 800 1400 2500 2500
no/n (= L) 159 91 51 51

Tableau III-5 : Estimation de la taille limite L d’agrégats pour la siice de 0,5um

Les mémes remargues peuvent étre faites que pour les &jbgas quant a la comparaison des deux
méthodes d’évaluation. Les agrégats formés de silicar,bontiennent beaucoup plus de particules
gue ceux formés de silice 1.

[11.3.3 Caractérisation d’'une suspension d’agrégatssa dynamique
de sédimentation

[11.3.3.1 Introduction

L'étude de la sédimentation des agrégats est trés irdétegsuisque de nombreux renseignements sur
les agrégats (taille moyenne, morphologie, distribution de taille...) peaneitre extraits.

En effet, le fait de connaitre le temps moyen de sédimentdtune suspension d’agrégats permet
d’en déduire leur taille moyenne et leur morphologie (a travers la \@ddardimension fractale).

De facon plus approfondie, I'allure des courbes de turbidit&di®ia sédimentation permet d’obtenir,
moyennant un modeéle de sédimentation, la distribution de taille giégats avant sédimentation.
Cette derniére est celle a I'état stationnaire.

[11.3.3.2 Etude turbidimétrique

Avant toutes choses, il est nécessaire de préciser que EmigEriences suivantes ont été réalisées
dans les mémes conditions que celles effectuées pour étadfier de la vitesse d’agitation afin que
I'agrégation se fasse dans les méme conditions opératoires.

Ainsi, le méme protocole opératoire que pour les expérienceddanétes a été adopté avec cependant
comme différence principale qu'au bout de 2 heures I'agitatibnaeétée tout en continuant
d’enregistrer la turbidité afin d’observer la sédimdotatdes agrégats. La forme décroissante des
courbes de turbidité recéle plusieurs «vagues » qui rdfldgendistribution granulométrique
polymodale de la population d’agrégats. En effet, suivant ldie {at donc leur masse) les agrégats
sédimenteront plus ou moins rapidement et donc, leur disparitiogsténe se fera d’'autant plus
rapidement qu’ils seront gros. Les figures (IlI-27, 1l1I-28 dt2B) représentent respectivement
l'instant initial, la période et la fin de la sédimentation.
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t=1
(= arrét de I'agitation apres que
I'agrégation ait été effectuéee)

Agrégats de différentes tailles

o B Sonde