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Introduction e

L’agrégation est un phénomeéne tres général qui intervient dans de nombreux
contextes, qu'ils soient naturels ou indutriels: le traitement des eaux (potables et
usées), la fabrication de péate a papier, le transfert des matiéres en suspension en
milieu aquatique ou encore les réactions immunitaires et méme la construction des
systémes solaires.

Cette diversité des thématiques concernées en fait un phénoméne trés étudié. L’agré-
gation comporte deux aspects qui sont souvent abordés indépendamment : la réacti-
vité des particules et la cinétique de la réaction. Alors que la théorie DLVO! fonde
les principes d’étude de la stabilité des particules [39, 166], les travaux de Smolu-
chowski en 1917 [145] fixent les bases mathématiques de I’étude cinétique. Depuis, la
compréhension des mécanismes de réaction et les modéles d’agrégation n’ont cessé
d’étre améliorés [161].

En utilisant les notions introduites par les travaux de Mandelbrot [105], Weitz et
Oliviera ont montré qu’il était possible de décrire les agrégats comme des objets
fractals [171, 134]. De nombreuses études expérimentales et numériques ont permis,
dans un premier temps de relier les conditions d’agrégation a la structure des agré-
gats, et ensuite de révéler les relations entre les diverses propriétés des agrégats et
leur structure fractale. En effet, la structure des agrégats a un impact géométrique
sur la croissance [173|, controle la décantation [85] et la fragmentation [176], condi-
tionne I’écoulement autour et dans les agrégats [165| et donc influence les fréquences
de chocs [99, 100, 142].

S’il est clairement démontré que la réaction d’agrégation est étroitement liée a la
structure des agrégats, les modéles existants n’en tiennent pas toujours compte. Ce
manque provient en partie des difficultés liées a la mesure expérimentale de la struc-
ture des agrégats. Ainsi, la mesure de la dimension fractale d’'un agrégat compact et
hétérogéne de grande taille est problématique. De la méme facon, mesurer la dimen-
sion fractale d'un ensemble d’agrégats de grandes tailles, méme homogénes, n’est
pas simple.

Une bonne compréhension des réactions d’agrégation nécessite donc de développer
des méthodes de mesure de la dimension fractale des agrégats. Elles permettront,
outre une meilleure connaissance du systéme, d’introduire 'influence de la structure
dans de nouveaux modéles d’agrégation.

En milieu naturel, 'agrégation est couplée a d’autres phénoménes dont certains
peuvent également faire évoluer la taille moyenne des agrégats, ce qui complique
considérablement le systéme. Par ailleurs, les parameétres qui influencent la réaction
d’agrégation ne sont pas toujours bien connus et présentent souvent une variabilité
dans I'espace et dans le temps. C’est pourquoi, I'utilisation de modéles peut appor-
ter une aide précieuse pour la compréhension de ces systémes complexes.

Le présent travail s’inscrit dans le cadre du programme européen METROMED
et a pour objectif de comprendre et de mesurer les processus d’agrégation et leur
impact sur le bilan de matiére a l'interface eaux douces / eaux de mer dans le cas

1. Du nom des auteurs : Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeeck
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de 'estuaire du Rhone. Ce dernier présente une zone de mélange eaux douces/eaux
de mer dont la dynamique est étroitement liée a la fois au débit hydrologique et aux
conditions de vent. La charge particulaire du Rhone est aussi soumise a de nom-
breuses variations qualitatives selon les zones du bassin versant irriguées ou selon
les divers lachers de barrages. D’autre part, la zone cotiére est le siége d'une activité
biologique importante qui dépend étroitement des conditions de débit, de la saison
et de ’ensoleillement.

Pour estimer la part du phénomeéne d’agrégation liée a l'augmentation de la force
ionique dans le transfert et le dépot des matiéres en suspension vers la Méditerra-
née, on ne peut pas, bien sir, faire I’économie d’une étude de terrain la plus précise
possible mais, vu la complexité et la simultanéité des divers phénomeénes, les infor-
mations recueillies ne permettent généralement pas d’élucider la part de chacun des
processus de facon univoque.

Il est donc intéressant d’une part, de confronter I’étude de terrain & des modéles pour
aider a interpréter les résultats sur lesquels des ambiguités subsistent et d’autre part,
d’utiliser des expériences modeéles qui permettent de se rapprocher des conditions
du terrain mais en conservant la maitrise des différents paramétres qui influencent
le processus d’agrégation.

Dans ce travail, on présente tout d’abord, dans la partie I, les divers aspects

généraux qui permettent de bien comprendre le processus d’agrégation. La partie
IT est consacrée au développement d’'un modéle cinétique prenant en compte préci-
sement la structure des agrégats et sa variabilité. Ce modéle est ensuite validé par
des confrontations a des données expérimentales. On introduit également un modéle
structural utilisé pour développer et pour valider deux méthodes nouvelles de me-
sures de la structure des agrégats applicables a des échantillons qui échappent aux
techniques classiques. Ces deux méthodes [159, 160, 95, 158| sont introduites dans
la partie III.
La partie IV présente I’étude de terrain relative au transfert de la matiére en suspen-
sion dans I’estuaire du grand Rhone. Dans cette partie, le modéle cinétique est utilisé
pour aider a l'interprétation des données. La simplification du systéme naturel au
travers de systémes pilotes permet de s’affranchir de la variabilité trop importante
du milieu naturel tout en permettant d’appréhender les conditions hydrodynamiques
particuliéres des estuaires stratifiés. Cet aspect fait I’objet de la partie V qui intro-
duit le travail pilote mené conjointement au CEREGE et au LEMTA pour étudier
la relation entre I’hydrodynamique des écoulements stratifiés et ’agrégation.



Partie 1
Le processus d’agrégation






Introduction

Certaines solutions contiennent des particules dispersées stables, c’est a dire qui
ne décantent pas, méme au bout de temps trés longs. La stabilité de ces particules
en suspension dépend de leur nature et des propriétés physico-chimiques du solvant.
Si la solution subit des modifications de ses caractéristiques physico-chimiques, il
peut arriver que les particules soient déstabilisées. Celles-ci se collent alors les unes
aux autres et forment des amas qui sont ensuite éliminés de la solution par gravité.
Dans ce type de processus, il est intéressant de comprendre:

— Quelles sont les conditions physico-chimiques qui conduisent a la déstabilisa-
tion des particules?

— Comment vont s’assembler les amas et quelle est 'influence de la géométrie de
cet assemblage sur leur propriétés?

— A quelle vitesse la réaction va-t-elle se produire?

Cette partie ne constitue pas un exposé exhaustif des connaissances dans le do-
maine de l'agrégation. On présente seulement certaines notions qui permettent de
répondre aux trois questions précédentes. Les notions abordées ou les équations pré-
sentées sont illustrées d’exemples. Le chapitre 1 concerne les conditions de stabilité
des particules, le chapitre 2 traite de la structure des agrégats et le chapitre 3 aborde
I’aspect cinétique de la réaction d’agrégation.






Les conditions de stabilité

Chapitre 1

Les conditions de stabilité

Pour comprendre la formation des agrégats, il est important de savoir dans quelle
mesure des particules initialement dispersées ont la possibilité de se coller les unes
aux autres. Pour cela, la premiére étape consiste & connaitre les diverses forces qui
s’exercent sur les particules lorsqu’elles se rapprochent. Parmi ’ensemble de ces
forces, on distingue deux catégories principales qui sont, les forces de van der Waals
et les forces électrostatiques. Ces deux types de forces sont toujours a considérer dans
un systéme liquide solide et font I'objet des chapitres 1.1 et 1.2. D’autres types de
forces qui n’existent que dans certaines conditions ou qui sont de moindre importance
pour la compréhension de la stabilité sont traitées au chapitre 1.3. Finalement, la
combinaison de ces forces permet de prédire les conditions de stabilité comme exposé
au chapitre 1.4.

1.1 Les forces de van der Waals

1.1.1 Théorie

En voulant expliquer pourquoi les gaz ne suivent pas la loi générale des gaz
parfaits, le physicien néerlandais J.D. van der Waals a pris en compte l'effet des
forces attractives inter atomiques. Il aboutit & I’équation d’état des gaz et des liquides
suivante :

(1,7’1,2

(P + W)(V —nb) = nRT (1.1)
ou P est la pression, V' le volume, 1" la température, n le nombre de molécules dans
le volume V', R la constante des gaz parfaits. Le terme b est introduit pour tenir
compte du volume des molécules. Le terme “V—’"”; est ajouté a la pression pour prendre
en compte les forces attractives intermoléculaires connues maintenant sous le nom
de forces de van der Waals. Le terme est au pluriel car il s’agit d’'un ensemble de
forces.

Les forces d’attractions intermoléculaires résultent des interactions entre dipodles

permanents ou induits. On peut distinguer trois différents types de forces:
— les forces d’induction ou forces de Debye-van der Waals,
— les forces d’orientation ou force de Keesom-van der Waals,

— les forces de dispersion ou force de London-van der Waals.



Les forces d’orientation et d’induction agissent entre molécules, dont au moins une
est polaire. Elles sont d’origine électrostatique. Les forces de dispersion sont d’origine
purement quantique. Elles agissent indépendamment de la polarité des molécules.
Toutes ces énergies présentent une décroissance avec la distance selon une puissance
inverse de six. Plus récemment, McLachlan [108, 109] a présenté une théorie géné-
ralisée qui permet de réunir les termes de dispersion, d’orientation et d’induction en
une seule équation. Néanmoins, I'énergie d’interaction est toujours de la forme de
I’équation (1.2).
On peut écrire dans le cas de deux atomes:

—C
Oind + Com'ent + Odis
— ( - p) (1.3)

U%U% 3&010[02hV1 vV

3kT 2(V1 + VQ)

] /(47eg)?r® (1.4)

= — [(u%aog + U%O!()l) +

oll u est le moment dipolaire (C.m), a est la polarisabilité (C2.m2.J~1), v est la
fréquence (Hz), k est la constante de Boltzmann (J.K '), ¢ est la constante diélec-
trique dans le vide (C%.J~'.m™") et T est la température (K).

Les énergies de London-van der Waals ne présentent une décroissance en %6 que pour
des distances de séparation inter atomique faibles. En fait, lorsque deux atomes sont
suffisamment éloignés, le temps mis par le champ électrique du premier atome pour
atteindre le second et revenir devient comparable & la période de fluctuation du di-
pole instantané. Lorsque cela se produit, la décroissance de 1’énergie de dissipation
suit une loi en %7 Ce phénomeéne est appelé effet de retardement.

Lorsque I’on s’intéresse aux forces d’attraction de van der Waals entre deux objets
comportant de nombreuses molécules, on peut tout d’abord faire I'hypothése que
les énergies d’interactions de chaque atome constituant les objets (W (r) = =¢)
sont additives et non-retardées. Dans ce cas, on peut intégrer ’énergie de chaque
atome d’un objet avec tous les atomes de ’autre objet et obtenir ainsi le potentiel
d’attraction des deux surfaces. Cette approche est connue sous le nom de théorie
de Hamaker-de Boer. En introduisant la constante de Hamaker (1.5), on peut pré-
senter les énergies d’interaction pour différentes géométries classiques dans le vide

[73, 22, 38, 37|

A12 = 71'20[)1[)2 (15)
ol p; et po sont les nombres d’atomes par unité de volume dans les objets 1 et 2 et
C est le coefficient de ’équation (1.2).

Pour deux sphéres de constante de Hamaker A5, de rayon R; et Ry, dont les surfaces
sont séparées d'une distance D, on a:

W(D)

—Ap 2R Ry
6 [DQ +2R\D + 2Ry D
2R Ry
D?+2RD + 2Ry,D + 4R Ry
In ( D? +2R,D + 2RyD )]
D2+ 2R\D +2RyD + 4R Ry

(1.6)
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Pour une sphére de rayon R & une distance D d’un plan semi-infini, on obtient :
—Ap [R R
W(D) = —2 (1.7)

D
NI — <7)}
6 D D+2R D +2R
L’énergie d’interaction par unité de surface pour deux plaques d’épaisseur § sé-
parées d'une distance D s’écrit :

A1 1 2 ]

127 | D? * (D +26)* (D +46)

Ces équations sont valables pour une interaction dans le vide. Dans le cas ot les
objets interagiraient au sein d’un milieu, il faut remplacer A5 par A;ys) pour les
matériaux 1 et 2 dans un milieu 3. On obtient la valeur de la constante de Hamaker
Ajy) grace a I'équation (1.5) en utilisant la formule suivante:

W(D) = (1.8)

Appzy = Arg — Az — Aoz + Ass (1.9)

L’hypothése d’additivé par simple paire et la définition de la constante de

Hamaker (1.5) qui sous-tendent aux équations précédentes ne tiennent pas compte
de I'influence des atomes voisins sur 'interaction entre une paire atomique donnée.
Si 'on peut faire cette hypothése pour des gaz, ce n’est pas le cas des solides ou
des liquides. Ce probléme est complétement contourné par la théorie de Lifshitz
[102|. Dans cette théorie, les objets sont appréhendés comme des milieux continus,
caractérisés par leurs propriétés intrinséques comme la constante diélectrique ou
I’'indice de réfraction. Néanmoins, cette approche est difficilement utilisable a cause
de la connaissance approfondie des matériaux qu’elle requiert.
La théorie de Hamaker-de Boer permet de calculer les énergies d’interaction avec
une précision de 10-30% [104], de plus, dans la limite des distances courtes ou
grandes, elle prédit correctement les allures des énergies. Finalement, la simplicité
de la théorie de Hamaker-de Boer en fait une alternative séduisante. Ceci est
d’autant plus vrai qu’il subsiste généralement de nombreuses incertitudes dans le
cas de systémes réels (état de surface, forme des objets...). Dans ce cas, I'utilisation
de théories beaucoup plus complexes n’est donc pas justifiée.

1.1.2 Exemples

Les constantes de Hamaker de la plupart des phases condensées dans le vide sont
comprises entre 10 et 100 k7. Par exemple, I’eau a une constante C' = 140 10~ Jm?
et une densité atomique de p = 3.3 102 m =2 d’on

A=7"%140 1077 % (3.3 10%*)* ~1.5107"* J (1.10)
ce qui correspond a environ 36k7 a 20 ° C. La présence d’un solvant diminue géné-
ralement les valeurs de constantes de Hamaker calculées avec les équations (1.5) et
(1.9). Elles sont typiquement de l'ordre de 0.5-50 k7. Des équations précédentes,
il ressort que les énergies d’interaction dépendent de la nature des matériaux au
travers de la constante de Hamaker et de la géométrie des particules. Pour une
géométrie donnée, la nature des particules joue un role important sur ’allure des
énergies d’attraction comme le montre la figure 1.1.

De la méme fagon, pour un matériau donné, la géométrie des objets en interaction
controle aussi I’énergie d’attraction. La figure 1.2 montre I’énergie attractive pour
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FIG. 1.2 — Energies attractives pour: deuz sphéres de 1 pm (x ), une sphére de
1 pm et un plan (o) et deuz plans semi-infinis (surface de 0.5 um?) (o), de méme
constante de Hamaker (A =1.1072° J)
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des objets de diverses formes ayant la méme constante de Hamaker.

L’allure des profils d’énergie d’attraction de van der Waals est trés sensible a la
nature et a la géométrie du systéme considéré. Une erreur sur la taille ou la forme des
particules primaires ou encore une mauvaise estimation de la constante de Hamaker
aboutit & de trés fortes erreurs sur I'estimation des énergies d’attraction de van der
Waals.

1.2 Les forces électrostatiques

1.2.1 Origine de la charge de surface: la double couche

Une surface minérale ou organique dans un milieu polaire présente généralement
une charge de surface. Cette charge peut avoir diverses origines:
— elle peut provenir de l'ionisation de groupements de surface (carboxyle, sulfate,
silanol...),
— elle peut étre liée a I'adsorption d’ions ou de polyions sur la surface,
— elle peut étre due a des remplacements ioniques isomorphiques comme dans le
cas des argiles!.
Quelle que soit 'origine de la charge de surface, celle-ci est compensée pour respecter
I’électro-neutralité de la solution. On observe une accumulation de charges de signe
opposé (contre-ions) et une déplétion de charges de méme signe (co-ions) prés de la
surface. Loin de l'interface solide solution, la solution reste homogéne. La figure 1.3
(p.: 19) illustre ce phénomeéne.

1.2.2 Surface chargée dans un électrolyte

La description des propriétés électrostatiques de la double couche est possible en
combinant 1’équation de Boltzmann et ’équation de Poisson.
L’équation de Boltzmann relie la distribution des ions ¢ & une distance z d’une
surface chargée au profil de potentiel électrostatique selon:

Pzi = Pooi €XP <_le:;€$> (111)

Ainsi, pour décrire la répartition des co-ions et des contre-ions par rapport a une
surface chargée, il suffit de connaitre 1’évolution du potentiel ¢, en fonction de .
L’équation de Poisson donne I’excés net de charge a une distance x d’une surface
chargée par:

2
zi:ziepm = 660% (1.12)

avec € et €y les constantes diélectriques dans le milieu (eau) et dans le vide respec-

tivement.

Il est possible de relier la densité de charge et le gradient de potentiel & distance x

de la surface en combinant les équations (1.11) et (1.12):

S e =Y poci + o dvy’ (1.13)
- - 2T \ dx

x

1. Par exemple, des ions Si*tT peuvent étre substitués par des ions Al*T. Cette substitution
créée un exces de charges négatives.



En surface on a:

dy o
_— = 1.14
dr €€ ( )
Ainsi, en combinant I’équation (1.14) et ’équation (1.13), on obtient ’équation de

Grahamme :

0? = 2eeokT (Z Poi — me) (1.15)
Dans le cas limite des faibles potentiels (1) < 25mV’), ’équation (1.15) permet de
relier la densité de charge de surface o avec le potentiel de surface 1.

o = €€oky (1.16)

ou k est la constante de Debye:

Zpooi€2zi2

D’autre part, en dérivant ’équation (1.13) dans le cas d’un électrolyte 1:1, on
obtient :

2kT 1 — 4kT
y = k log 7 exp (=) ~ k v exp (—kx) (1.18)
e 1 — yexp (—kx) e
avec
el
= h| —= 1.1
v = tan <4kT> (1.19)

Dans le cas limite des forts potentiels ¢y, 7 — 1. Par contre, pour les faibles poten-
tiels de surface, I’équation (1.18) devient:

Ve == o exp (—kx) (1.20)
Le cas limite des faibles potentiels de surface est intéressant car I’équation (1.20)
reste valable pour les électrolytes asymétriques. Cette équation est connue sous le
nom d’équation de Debye-Hiickel. D’aprés 1’équation (1.20), on constate que plus
K est grand ( ou plus k! est petit), plus le potentiel 1)(x) décroit rapidement. La
constante k! a la dimension d’une distance, elle est appelée longueur de Debye-
Hiickel. Elle est caractéristique de ’extension spatiale des effets électrostatiques
produits par la surface chargée.
La figure 1.3 présente la répartition des co-ions et des contre-ions au droit d’une
surface chargée. Les profils ont été calculés a 'aide des équations (1.11) et (1.20)
avec une concentration en électrolyte 1:1 Co, = 0.1 mol.l!, un potentiel de surface
Yy = 25mV et une distance de Debye de k™! = 3.5 nm.

1.2.3 Potentiels et forces électrostatiques
1.2.3.1 Cas des grandes distances

Dans le cas d'un électrolyte 1:1 et pour deux surfaces chargées séparées d’une
distance au moins égale a k!, on peut écrire la pression d’interaction comme suit :

P =kTpy l(exp (‘%) — 1) + (exp (2?_;) — 1)] ~ % (1.21)
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Fi1c. 1.3 — Allure de la répartition des contre-ions et des co-ions au droit d’une
surface chargée (Co = 0.1 mol.I7", 1y =25 mV, k™' = 3.5 nm

Cette expression est valable uniquement si I'on suppose v, petit. Par contre, si I’on
considére que v, est la somme des 1), pour x = %, c’est a dire, d’aprés 1’équation
(1.18)

8kT D
hm =~ 7 exp (—%) (1.22)
e
alors, d’aprés I'équation (1.21), on obtient :
P = 64kT pooy? exp (—kD) (1.23)
avec
zethy
= h 1.24
7 =t (520) (124
L’énergie d’interaction est obtenue par intégration selon D :
64kT pooy?
W(D) = =227 exp (kD) (1.25)

En utilisant approximation de Derjaguin [38], il est possible d’aboutir au méme
résultat pour deux sphéres de rayon R:

64kT Rpooy?
W(D) = ~="P=T_ oxp (—kD) (1.26)
Dans le cas limite des faibles potentiels 1)y < 25 mV, o et 1, sont reliés par o =
ecoky. On obtient alors, aprés simplification, pour deux surfaces:
_ 20%exp (kD)

P~ 1.27
- (1.27)
et
202 —kD
W~ 20 exp (—kD) (1.28)
REE(
et pour deux sphéres de rayon R:
2 2 —kD
P mRo? exp (—kD) (1.29)

KE€q



et
2mRo? exp (—kD)
K2€e€

W ~ (1.30)

Ces quatre derniéres équations sont intéressantes car, tant que les potentiels sont
faibles, elles restent valables pour des électrolytes asymétriques.

1.2.3.2 Cas des petites distances

Pour des distances de séparation plus petites que x !, il faut résoudre I’équation
de Poisson-Boltzmann de maniére numérique car il n’existe pas de solutions simples.
De plus, lorsque les distances de séparation deviennent courtes, il est probable que
les objets ont une influence mutuelle sur leurs propriétés de surface. Par exemple,
certains ions peuvent s’adsorber a la surface des objets réduisant ainsi la charge au
cours de I'approche. On distingue trois cas de figure:

— les particules conservent une charge constante [172],
— les particules conservent un potentiel constant 77|,
— les particules subissent un phénoméne de régulation.

La régulation est le résultat d’une ionisation chimique partielle des groupes de sur-
face, maintenant ainsi une relation déterminée entre le potentiel et la charge de
surface [125]. Dans ces trois cas, le potentiel et la force attractive entre deux sphéres
de rayon R peuvent s’écrire:

eeo)y I

W= 2v

(14+vexp(—kD)) (1.31)

_eeopgrRexp (—kD)
P = 0t vesn (CnD)) (132)

Dans les équations ci-dessus, 1y est le potentiel de surface de la particule isolée. La
valeur du coefficient ¥ dépend du mode d’approche, on a:

1 Cas du potentiel constant
- RK—l Cas de la charge constante (1.33)
2_kR
RIS R Cas de la régulation

Dans le cas d’un phénomeéne de régulation, Carnie et Chan [27] ont relié la densité
de charge de surface au potentiel de surface par une relation linéaire :

[ K1 - Kgl/) (134)

Le coefficient K5 est positif et caractérise la capacité du systéme & maintenir une
charge constante. Si K, tend vers 0, on retrouve le résultat de la charge constante
tandis que si Ky tend vers +o00, on se place dans le cas du potentiel constant.
Finalement le paramétre K est difficilement accessible. Il est donc délicat de prévoir
le comportement du systéme pour les courtes distances d’approche. En général, le
potentiel d’interaction est compris entre les deux cas limites, avec comme limite
haute la charge constante et comme limite basse le potentiel constant.
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1.3 Les autres forces

1.3.1 Les forces de proximité

A des distances d’approche trés faibles?, les couches électroniques des atomes
commencent a interagir. Cette interaction explique la non-pénétration des molécules.
C’est elle qui détermine la distance maximum d’approche.

Les forces répulsives de proximité sont trés importantes a des distances de ’ordre
de A, et totalement négligeables pour des distances plus importantes. Diverses
expressions sont proposées pour représenter cette énergie d’interaction. Par exemple,
I’énergie de sphére dure (“hard sphere potential”)

o

W(r) = (;> = oo (1.35)

Dans ce cas W (r) est égal a 0si 7 > o et W(r) = oo sir < o ol o est le rayon
atomique.

Une certaine compressibilité des couches atomiques peut étre introduite en utilisant
une valeur entiére pour le paramétre n dans I’équation (1.35). Ce sont typiquement
des valeurs comprises entre 9 et 16.

1.3.2 Les forces de solvatation

Le solvant ne peut plus étre considéré comme un milieu continu a des distances
d’approche trés courtes. En effet, lorsque la distance entre deux surfaces devient
comparable a la taille des molécules de solvant, on observe que I’énergie de répulsion
est une fonction oscillante amortie dont la période est de 'ordre du diameétre de la
molécule du solvant [80, 130].

1.3.3 Forces liées & des macromolécules adsorbées

Dans tous les cas précédents, 'interface est considérée comme étant parfaite-

ment lisse. Cette hypothése est souvent fausse. C’est notamment le cas lorsque des
macromolécules sont adsorbées en surface. Dans ce cas, l'interface n’est plus une
surface nette mais plutot une interface diffuse. Les macromolécules adsorbées en un
ou plusieurs points de la surface, présentent une agitation thermique sur le reste de
la chaine. Ce sont donc les propriétés des macromolécules et du solvant qui vont
controler I’épaisseur de la couche diffuse de surface.
Les interactions entre surfaces diffuses de macromolécules sont complexes. Elles
peuvent donner lieu aussi bien a des forces répulsives qu’a des forces attractives.
Les forces répulsives liées a la présence de macromolécules adsorbées sont les forces
de recouvrement et les forces stériques. Cela est lié au fait que lorsque deux surfaces
se rapprochent suffisamment pour que les couches de polyméres soient en contact,
tout futur rapprochement nécessite soit I'interpénétration des couches soit la com-
pression des couches. Les forces d’attraction sont les forces intersegments, le pontage
et les forces de déplétion. Elles résultent d’une affinité des polyméres entre eux ou
des polymeéres pour le solvant.

2. distance de l'ordre de I’A



1.4 La théorie DLVO

1.4.1 Principe

La théorie DLVO? vise a estimer I’énergie totale d’interaction entre les particules.
Deux hypothéses simplificatrices sont a la base de cette théorie:

— seules les forces d’attraction de van des Waals et les forces répulsives électro-
statiques sont considérées,

— les forces électrostatiques et de van der Waals sont supposées additives.

Les forces présentées dans le chapitre 1.3 ne sont pas prises en compte dans cette
théorie. Elles sont d’ailleurs parfois regroupées sous le nom de forces non DLVO.
Ainsi, en utilisant les équations des chapitres (1.2) et (1.1), il est possible de calcu-
ler I’énergie totale d’interaction entre deux particules dans le cadre des hypothéses
de la théorie DLVO (cf. chapitre 1.4.3).

Les profils d’énergie attractive de van der Waals et répulsives électrostatiques ont
des allures trées différentes. Les forces de van der Waals présentent une décroissance
avec la distance de la forme W (D) = — £ ou n dépend de la géométrie. Par contre,
les forces électrostatiques augmentent moins vite, et atteignent une valeur constante
lorsque D — 0. L’allure différente des profils d’énergie induit une dominance des
forces de van der Waals aux courtes et aux grandes distances. De ce fait, la courbe
d’énergie d’interaction totale présente généralement deux zones attractives qui en-
tourent une zone répulsive ou les forces électrostatiques dominent. Pour les zones
attractives, on parle de minimum primaire aux courtes distances et de minimum
secondaire aux grandes distances. La zone répulsive est appelé barriére d’énergie.
Les forces de van der Waals dépendent peu des conditions physico-chimiques du
solvant. Par contre, les forces électrostatiques de répulsion sont trés sensibles aux
variations de la physico-chimie du milieu. En effet, la physico-chimie du solvant a
une influence directe sur la charge de surface des particules. Etant donné que seules
les forces de répulsion électrostatiques sont influencées par les variations du milieu,
la zone de répulsion va aussi en dépendre directement. Au fur et & mesure que la
charge de surface ou que la portée des forces électrostatiques diminue, la valeur du
maximum de répulsion devient de plus en plus faible. Lorsque celui-ci passe en des-
sous de 0 pour une certaine concentration en électrolyte?, les particules coagulent
rapidement. En fait, leur cinétique de coagulation ne dépend plus que de la fréquence
a laquelle elles se rencontrent.

1.4.2 Confrontation a I’expérience et limite de la théorie

Lorsque les hypothéses de la théorie DLVO sont valables, les énergies d’interac-
tion totale prédites par les calculs sont en trés bon accord avec les mesures expéri-
mentales (|83] et références dans cet ouvrage). Mais dans de nombreux cas, la DLVO
ne décrit pas correctement les énergies d’interaction.

Ainsi, de trés faibles écarts par rapport aux conditions de validité des équations

3. DLVO vient du nom des auteurs qui ont introduit cette théorie Derjaguin, Landau et Verwey,
Overbeck.

4. La concentration pour laquelle la barriére énergétique de répulsion devient nulle est appelée
ccc (concentration critique de coagulation).
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décrivant les forces de van der Waals ou les forces électrostatiques entrainent des
erreurs importantes. Dans ces cas, il est nécessaire d’utiliser des expressions affinées
des forces. Par exemple, si la surface des particules est rugueuse, les forces de van der
Waals ne seront pas correctement décrites par les expressions classiques présentées
ici. Les travaux de Waltz et col. [152, 168] permettent d’affiner les calculs des forces
attractives entre particules rugueuses.

D’autre part, lorsque des forces non-DLVO (hydrophobicité, polymeéres ...) entrent
en jeu, celles-ci peuvent étre dominantes dans le profil de potentiel d’interaction
totale. Par exemple, la présence de bulles de gaz adsorbées en surface des particules
peut complétement dominer les profils d’énergie interaction totale [34].
Finalement, la théorie DLVO repose sur des équations dont les domaines de vali-
dité sont relativement restreints. En effet, les expressions qui décrivent les différents
potentiels d’interaction reposent sur des hypothéses fortes (Charge de surface dif-
fuse, surface lisse, géométrie connue, charges ponctuelles ...). De plus, le calcul des
potentiels attractif et répulsif est extrémement sensible aux paramétres utilisés. De
faibles variations sur la constante de Hamaker A ou sur le potentiel de surface g
changent fortement les résultats. Cela rend les prédictions d’autant plus délicates
que ces parameétres ne sont pas aisés & déterminer et qu’il existe souvent une marge
d’erreur importante sur leur valeur. D’autre part, de nombreuses autres forces sont
susceptibles d’intervenir. Ces forces, parfois appelées forces non-DLVO, sont plus
délicates a prendre en compte.

1.4.3 Exemples

Prenons le cas “simple” d’une suspension de billes de latex de 0.8 pum de dia-
meétre dans une solution aqueuse contenant du CaC'l, & une concentration de
C =2 1073mol.l7!. La constante de Hamaker du polystyréne dans ’eau est com-
prise entre A = 3.5 1072! et 1.3 1072° J. Dans le cas de deux sphéres identiques de
rayon ro, 'équation (1.6) s’écrit:

—A 2r2 272
W(D) = 0 .
(D) 6 lD2 + 4ryD + D? + 4ryD + 413
l)2 + 4TOD
l 1.36
* n<D2+4r0D+4rg>] (1.36)

On calcule la constante de Debye avec I'équation (1.17). Dans ce cas, 20 °C, k!
est égal & 3.9nm. Le potentiel de surface est difficile & estimer, il dépend beaucoup
des conditions de pH et de la nature des groupements de surface du latex. A pH 7,
dans une solution de CaCly & 2 10 3mol.l !, on peut raisonnablement estimer que
le potentiel de surface 1y est compris entre 50 et 75 mV. La figure (1.4) présente
la gamme de potentiel total obtenue si on utilise ’équation (1.31) avec ¥ = 1 pour
les deux bornes de potentiels de surface et que I'on combine le résultat obtenu avec
le potentiel d’attraction calculé pour la valeur de A la plus faible. Selon le choix de
potentiel de surface, le résultat du calcul est trés différent. On passe d’un cas ou il
existe une forte barriére de répulsion pour ¢y = 75mV, & un cas ou il n’y a plus
aucune répulsion entre les particules pour ¢y = 50mV". Le calcul est trés sensible aux
parameétres utilisés. Ici, en I’occurrence, vu les incertitudes sur la valeur du potentiel
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Fig. 1.4 — Gamme de potentiel total pour deur spheres de rayon 0.4 pm et de
constante de Hamaker 3.5 107! J avec un potentiel de surface compris entre 50 (o)
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de surface, il n’est pas possible de prédire s’il y aura ou non répulsion entre les
particules. Il serait nécessaire de mieux caractériser leurs propriétés de surface pour
étre siur de la présence ou de I'absence de répulsion. Lorsque la théorie DLVO est
utiliste comme un outil pour estimer les conditions de stabilité d’un systéme mal
caractérisé, de trés grandes incertitudes sont rapidement rencontrées.

1.4.4 Concentration Critique de Coagulation (ccc) et condi-
tions de stabilité

1.4.4.1 Généralités

Lors d'un processus d’agrégation, deux conditions sont requises :

— il faut que les particules s’entrechoquent,

— il faut qu’elles puissent rester collées.
La premiére condition nécessite que les particules soient mises en mouvement les
unes par rapport aux autres. Pour que la deuxiéme condition soit remplie, il faut
qu’a 'occasion d’un choc, il existe une certaine affinité entre les particules.
Nous avons vu que lorsque deux particules se rapprochent, il existe un potentiel d’in-
teraction total entre les deux surfaces. L’allure de ce potentiel d’interaction dépend
de la nature des particules et des conditions physico-chimiques du solvant. Toutefois,
on peut toujours distinguer deux cas:

— il n’y a pas de répulsion entre les particules.

— il existe une barriére de répulsion.
On se trouve dans le premier cas lorsque la force ionique du solvant est supérieure
a la ccc. Dans ce cas, la deuxiéme condition d’agrégation (le collage) est toujours
remplie. [’agrégation ne dépend donc plus que de la fréquence a laquelle les
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particules se rencontrent. Il est donc intéressant de pouvoir estimer la ccc pour
un systéme particulier et de prévoir son évolution avec les caractéristiques des
particules et du solvant.

Par contre, lorsqu’il existe une barriére d’énergie répulsive entre les particules, les
chocs ne vont pas toujours étre efficaces. L’efficacité ou la probabilité qu'un choc
soit efficace dépend de 1’énergie cinétique moyenne des particules comparée a la
hauteur de la barriére de répulsion. Dans ce cas, il faut estimer la probabilité de
chocs efficaces en combinant les caractéristiques de l'agitation du milieu avec le
profil d’énergie totale.

1.4.4.2 La ccc

La concentration critique de coagulation est définie comme la concentration en
électrolyte pour laquelle le maximum de répulsion s’annule. En pratique, il faut
calculer cette concentration en utilisant les équations des chapitres précédents et
la théorie DLVO. Par exemple, pour deux sphéres identiques a courtes distances
d’approches avec une répulsion électrostatique a potentiel constant, on a:
64/<:Tr0poo’y2 Aro

K2 6D
La ccc est la concentration p. pour laquelle on a a la fois W (D) = 0 et 2% = 0. Sa
valeur absolue dépend des équations utilisées et des différents paramétres. Toutefois,

aprés transformation, on peut montrer que [83]:

1
Poo(CCC) X " (1.38)

W(D) = xp (—kD) — (1.37)

L’équation (1.38) est connue sous le nom de régle de Shultz-Hardy, elle permet de
conclure que si la concentration critique dans un électrolyte 1:1 est de 1M pour un
systéme donné, alors elle sera de éM avec un électrolyte 2:2 et de ﬁM avec un
électrolyte 3:3.

1.4.4.3 Probabilité de chocs efficaces

On définit le terme W, facteur de stabilité, comme le rapport du nombre de
chocs efficaces lorsque la réaction est controlée par la diffusion sur le nombre de
chocs efficaces en présence d’une barriére d’énergie de répulsion. La probabilité de

chocs efficaces est 'inverse du facteur de stabilité.

W chocs efficaces sans barriére énergétique (1.39)
chocs efficaces avec barriére énergétique '

1
a=— 1.40
- (1.40)
Le calcul de W dépend de la comparaison du profil d’énergie d’interaction avec
I’énergie cinétique des particules. Dans certain cas, on peut dériver des expressions
de W. Par exemple, dans le cas de particules sujettes au mouvement Brownien, Fuch
[58] a calculé

(1.41)

0\8
5 SI
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a;+a;
des particules.

Cette expression peut étre approximeée par [135]

1 )
= exp ( mam) (1.42)
k(a; + a;) kT

ou k est la constante de Debye et ®,,,, est la valeur du maximum du potentiel
répulsif.

Le concept adopté par Fuch ne permet pas d’établir des relations reliant le potentiel
d’interaction et les conditions du milieu pour des collisions “non-Browniennes”. Par
exemple, des particules de plusieurs pm peuvent étre extrémement stables au repos
et s’agréger rapidement si on les agite fortement [178]. Lorsque le mécanisme de
collision dominant est li¢ a l'agitation, il faut considérer le mouvement relatif des
particules les unes par rapport aux autres. Les incertitudes liées a la fois a 1’esti-
mation de I'importance de la barriére d’énergie et a la détermination des énergies
cinétiques des particules en solution font qu’en général (cf. chapitre 3), le paramétre
a est un parameétre d’ajustement dans les modéles cinétiques.

avec u = ou d est la distance de séparation, a; et a; sont les rayons respectifs
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1.5 Bilan

La théorie DLVO constitue un outil pour estimer la stabilité d’un systéme de
particules dispersées. Dans la limite de ses conditions de validité, la théorie DLVO
donne des résultats en trés bon accord avec les mesures expérimentales. Par contre,
elle nécessite que le systéme pour lequel on cherche a établir les conditions de
stabilité soit extrémement bien caractérisé. En effet, les équations qui régissent les
forces interparticulaires sont trés sensibles aux parameétres qui décrivent le systéme.
Lorsque l'on étudie un systéme aquatique naturel, les particules qu’il contient
sont généralement trés hétérogénes. Leur forme et leur nature sont souvent mal
caractérisées. Il en résulte que la théorie DLVO est un outil applicable pour
déterminer de grandes gammes de stabilité. Par contre, elle ne permet pas de
décrire dans le détail et de maniére précise les interactions dans le cas de systémes
naturels.

A la question:

“Quelles sont les conditions physico-chimiques qui conduisent & la déstabilisation
des particules?”

il est possible de donner une réponse en utilisant les outils décrits dans ce chapitre.
Mais, lorsque le systéme est mal caractérisé, une grande marge de sécurité sur les
zones de stabilité doit étre prise.
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Chapitre 2

L’approche structurale

2.1 La notion de fractale

La description géométrique des formes simples nécessite la connaissance d’une
équation a 1, 2 ou 3 variables. Une droite dans ’espace est définie par des équations
paramétriques a 1 variable. Un plan est défini par deux coordonnées. Par contre,
les formes plus complexes et notamment les formes naturelles sont plus difficiles a
décrire. Un arbre, une dendrite, une riviére ou un agrégat sont autant d’exemples
de ce type de forme complexe.

Pour illustrer ceci, imaginons que 1’on cherche a mesurer la longueur de la cote de la
région Provence-Alpes-Cote d’Azur. Si le calcul de cette distance est effectué avec

un pas de 1 cm sur une carte au m, le résultat sera différent d’une mesure
effectuée avec le méme pas sur une carte au 2501006. La figure 2.1 illustre cet effet.

La longueur de la cote de la région PACA dépend donc de la précision avec laquelle
on la mesure. Il parait donc impossible d’en donner une mesure exacte. Par contre,

L ~ 10d1 ~ 4d2
(8dl1)

P

F1G. 2.1 — Mesure a différentes précisions de la longueur d’un trait de cote schéma-
tique



la longueur de la cote L et la précision ¢ avec laquelle elle est mesurée sont reliées
par L oc 8¢, Ainsi, il est plus judicieux de définir la cote de la région PACA par le
paramétre d plutdt que par sa longueur L.

Au cours d’une réaction d’agrégation, on mesure souvent la taille des agrégats. Mais
il est important de pouvoir répondre a une question du type “quelle est la masse d’un
agrégat de 27 um de diamétre composé de particules de 1 um?”. En construisant un
tel agrégat de maniére itérative, il est possible de proposer une réponse. Comme on
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FiG. 2.2 — Construction itérative d’un agrégat de 27 pm

le voit sur la figure 2.2, & chaque valeur de n, un motif de base en croix est réitéré en
utilisant la figure de la valeur de n précédente. Ainsi, la taille de I’agrégat augmente

avec n selon d = 3" et la masse augmente comme m = 5". Il y a donc une relation
log(5)

unique entre m et d. On a n = log(d)/log(3) = log(m)/log(5) d’ou, m = de®.
De la méme facon que la longueur de la cote de la région PACA, 'agrégat ainsi
obtenu est défini de maniére univoque par ’exposant }gég; qui dépend de la fagon
dont l'agrégat est construit. Cet exposant est la dimension fractale de I'agrégat.

Il est nécessaire de disposer d’outils pour décrire la géométrie des objets naturels

car:

— celle-ci influence certaines de leur propriétés,
— la structure d’un objet est liée a I’histoire de sa formation.
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Le nombre de particules contenues dans un agrégat est donné par:
r\ 4
n(r) = o () (2.1)
a
ol a est le rayon des particules qui composent ’agrégat, r est le rayon de I'agrégat, d
est la dimension fractale et kg est le préfacteur. Le préfacteur dépend de la dimension
fractale et de la compacité initiale du systéme. L’équation (2.1) est définie dans une
certaine gamme de distance r comprise entre la taille du monomeére a et la taille
de Dagrégat. De l’équation (2.1) découlent de nombreuses expressions utiles qui
relient diverses propriétés de ’agrégat a sa dimension fractale. Par exemple, d’aprés
I'équation (2.1), la densité d’un agrégat fractal est fonction de sa taille, on a:

p(r) = (%) = kopo <£>df_3 (2.2)

ou Vy et po sont respectivement le volume et la densité des particules primaires.
Ainsi, la densité d’un agrégat décroit avec sa taille et ceci d’autant plus vite qu’il
est peu compact. De méme que sa densité, la porosité d'un agrégat évolue aussi avec
sa taille. On a:

e(r)=1— V% —1- (@) — 1k G)df_g (2.3)

Le complémentaire de la porosité, la fraction solide ¢, est souvent utilisée. ¢ est
défini simplement comme :
N
S(r) =1 — e = ko (&) (2.4)
Le fait que les agrégats naturels obéissent a ce type de loi est maintenant bien
établi [105, 170, 103, 134, 115]. Il est établi, de plus, que la dimension fractale est
trés dépendante des conditions de formation des agrégats. En effet, il a été constaté
expérimentalement que la dimension fractale des agrégats peut avoir des valeurs
comprises entre 1.4 [15] et 2.8 [60]. De nombreux modéles ont été développés dans
les vingt derniéres années. Ils ont permis de comprendre, dans de nombreux cas,
la relation entre la dimension fractale des agrégats a leur mécanisme de croissance.
Dans le cas de 'agrégation de particules, les modéles les plus représentatifs sont
ceux du type “agrégation-d’agrégats” ou “Cluster-Cluster”.

2.2 Le modéle “Cluster-Cluster”

Lorsque des particules initialement isolées sont soumises a une agitation, cer-
taines d’entre elles entrent en collision. Si, lors de ces collisions, il est possible que les
deux particules restent attachées I’'une a ’autre, on assiste a une croissance d’amas
de particules qui, a leur tour, continuent a se déplacer et a croitre par collision soit
avec d’autres particules soit avec d’autres amas. Cette réaction peut se poursuivre
a 'extréme jusqu’a qu’il ne reste plus qu’'un seul amas. L’agitation des particules
peut résulter du mouvement Brownien ou d’une agitation du solvant. Les modéles
“Cluster-Cluster” visent a simuler ce type de croissance. Des particules généralement
sphériques, représentées par leur rayon et leurs coordonnées dans I’espace, sont pla-
cées au hasard dans un espace cubique. Le placement initial est fait en prenant soin
qu’il n’y ait pas de contact entre les particules. Ensuite les particules sont dépla-
cées dans une direction aléatoire selon des conditions qui dépendent des modéles.



Les modéles du type de celui de Stoll |[150] utilisent des pas successifs. Par contre,
d’autres modéles ameénent des particules choisies au hasard en contact et ceci quelle
que soit leur distance de séparation [86, 113]. Aprés chaque déplacement, on vérifie
s’il y a eu des contacts entre I’amas que l'on vient de déplacer et 'un des autres amas
du systéme. En cas de contact, on peut faire intervenir une probabilité de collage.
Si la condition de collage est remplie, les deux amas constituent un nouvel ensemble
solidaire. Dans le cas contraire, le mouvement est annulé.

F1G. 2.3 — Gestion des effets de bord par les conditions périodiques de continuité.

Pour éviter les effets de bord, liés a la taille finie de I’espace de simulation, des
conditions périodiques de continuité sont souvent utilisées. Ainsi, toute particule qui
sort de 'espace de simulation par une face du cube est replacée sur la face opposée
comme montré sur la figure 2.3.

Dans ce type de modéle, plusieurs paramétres peuvent avoir une influence sur la
structure finale des objets. Parmi ces parameétres, il y a la probabilité de collage, les
conditions de déplacement des agrégats et les phénomeénes de restructuration.

2.2.1 Effet de la probabilité de collage

2.2.1.1 Observations expérimentales

Il a été constaté expérimentalement que les interactions entre les particules jouent
un role important dans les réactions d’agrégation. En effet, selon ’existence ou non
d’une barriére répulsive entre les particules, on constate que [170, 171, 11, 26, 103]:

— les agrégats ne croissent pas a la méme vitesse.

— les agrégats s’organisent selon des structures différentes.

Lorsqu’il n’existe aucune barriére d’énergie répulsive entre les particules, c’est a dire
que chaque collision conduit a la formation d’une liaison irréversible entre les deux
particules, alors les agrégats présentent une structure lache. Les mesures obtenues
par diffusion de la lumiére ou par analyse de clichés de Microscopie Electronique a
Transmission donnent des valeurs de dimension fractale de 'ordre de 1.7-1.8. Par
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contre, si la probabilité de collage entre les particules est trés faible, alors les agré-
gats sont plus compacts. Les valeurs obtenues avec les mémes méthodes que précé-
demment sont comprises entre 2.05 et 2.1. Ces deux comportements différents sont
observés quelle que soit la nature des particules [103]. Cette indépendance des struc-
tures vis & vis de la nature du systéme de particules a conduit les auteurs a définir
une notion d’universalité des mécanismes d’agrégation. On définit ainsi deux grands
types de mécanisme :
— DLA : Diffusion Limited Aggregation. Il n’y a aucune répulsion entre les par-
ticules® et la dimension fractale des agrégats est faible (dy = 1.7).
— RLA: Reaction Limited Aggregation. Il existe une barriére de répulsion? et la
dimension fractale des agrégats est forte (d; = 2.1).
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F1G. 2.4 — Impact de la probabilité de choc sur la structure des agrégats. a) DLA, b)
RLA

Un modeéle conceptuel relativement simple (cf. schéma 2.4) permet de com-
prendre la différence de dimension fractale que ’'on obtient selon la probabilité de
collage. En effet, pour qu’une structure soit compacte, il faut que la porosité qu’elle
développe pendant sa croissance ne soit pas trop importante. C’est & dire qu’il faut
que les plus grands vides créés lors d’un choc, soient comblés par de nouvelles par-
ticules. Lorsque la probabilité de collage est forte, il y de grandes chances que les
particules qui pourraient combler les vides se collent avant d’avoir pu les atteindre.
Par contre, lorsque la probabilité de collage est faible, les agrégats peuvent explorer
de nombreux sites avant de se coller définitivement. Ils ont donc plus de chance de
combler la porosité.

Plusieurs auteurs ont toutefois constaté des exceptions aux classes d’universalité

1. La probabilité de collage est forte
2. La probabilité de collage est faible



DLA et RLA. Hurd [82] a observé des agrégats de dimension fractale 1.2 dans le
cas d’'une agrégation de particules de silice a la surface d’un solvant?3. Il attribue
cet effet a I'existence de forces de portée plus importantes que les forces électrosta-
tiques ou de van der Waals qui favorisent les liaisons en bout de chaines par rapport
aux liaisons en milieu de chaines. Le méme type de comportement a été observé
[89, 90, 124] sur des particules magnétiques, c’est a dire que les dimensions fractales
obtenues sont plus faibles que celles prédites par un mécanisme de type DLA. Ici
encore, un effet d’orientation des liaisons entraine la formation de structures plus
laches. Dans des systémes ot les particules primaires sont trés petites, le méme type
d’effet a été invoqué pour expliquer des dimensions fractales plus faibles que celles
obtenues dans le cas d’'un mécanisme “Cluster-Cluster” DLA. Par exemple Axelos
et col. [15] observent par Diffusion aux Petits Angles des rayons X* des agrégats de
colloides d’aluminium dont les dimensions fractales sont de ’ordre de 1.4. La non
homogénéité des charges partielles de surfaces des unités de base est invoquée pour
expliquer ce type d’observation. Dans le milieu naturel, des colloides a base de fer
et de phosphate de faibles dimensions fractales ont été observés par Grout et col.
|71] par Microscopie Electronique & Transmission. De méme que précédemment, un
effet lié & une inhomogénéité des particules primaires est invoqué pour expliquer ces
observations.

2.2.1.2 Simulations numériques

Ces observations expérimentales et les modéles conceptuels qui en ont été tirés
sont confortés par de nombreuses simulations numeériques. Ainsi, les classes d’uni-
versalité DLA et RLA sont trés bien reproduites par les modéles “Cluster-Cluster”
[113, 112, 90, 86]. En effet, de nombreuses simulations effectuées sur de grands
nombres de particules primaires montrent que lorsqu’il n’y a pas de répulsion entre
les particules, la dimension fractale obtenue est de 1.78. Les figures 2.5 et 2.6 illus-
trent le type de structure que l'on peut obtenir dans le cas de chocs toujours ef-
ficaces®. Par contre, le fait d’introduire dans le modéle des probabilités de chocs
efficaces trés faibles conduit a des valeurs de dimension fractale de 2.1. Ces résultats
sont donc en treés bon accord avec les observations expérimentales.

Les exceptions de Hurd [82], Axelos et col. [15] ou encore Grout et col. [71] néces-
sitent de modifier les modéles. En effet, dans les simulations numeériques classiques,
les énergies de répulsion et d’attraction sont prises en compte uniquement au niveau
des deux particules qui se rencontrent. L’impact des énergies des particules voisines
est négligée. Il n’y a donc pas d’effet de la structure sur I’énergie d’interaction entre
les agrégats. Axelos et col. [15] montre qu’un modéle qui favorise les liaisons dans le
sens de la plus grande élongation des agrégats (Tip-To-Tip modéle) permet de bien
reproduire les observations menées par DPAX. Mais ce modéle n’est pas relié a des
notions de forces interparticulaires. Meakin [114| a étudié de maniére plus quanti-
tative l'effet des forces attractives et répulsives sur la géométrie des agrégats dans
le cas RLA. 1l considére qu’entre chaque particule il s’exerce une énergie du type:

3. En deux dimensions un mécanisme “Cluster-Cluster” DLA donne une dimension fractale de
1.4

4. On abrége généralement le nom par DPAX

5. Cet agrégat est obtenu & ’aide du modéle structural de la partie II
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10 um

F1G. 2.5 — Projection selon xy d’un agrégat de 500 particules de 1 pm dans le cas
DLA (obtenue avec le modéle structural du chapitre I1.2).
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F1G. 2.6 — Evolution du rayon r en fonction de la masse m de Uagrégat au cours de
la réaction de construction de 'agrégat de la figure 2.5



Ey = Ar, ou A est 'amplitude de ’énergie d’interaction entre les particules et €
traduit la portée de cette énergie. Trois cas sont analysés, e = 6,¢ = 4 et ¢ = 2. Dans
le cas ou les interactions sont de trés courtes portées (¢ = 6), celles-ci ne changent
pas la dimension fractale des agrégats. En revanche, elles ont un effet important sur
le préfacteur. En effet, plus les forces de répulsion sont importantes, moins 1’agrégat
apparait compact. Par contre, son rayon de giration croit toujours selon la méme
loi de puissance. Les mémes observations sont faites pour des interactions de por-
tées légérement plus courtes (e = 4) dans le cas des interactions répulsives. Meakin
constate que lorsque les interactions sont attractives, la dimension des agrégats est
augmentée de maniére significative (de 2.1 & 2.23). Pour les interactions de trés
longue portée (e = 2), l'effet sur la structure est trés net. Mais il est difficile de don-
ner des valeurs asymptotiques correctes de la dimension fractale. Meakin met donc
en évidence un net effet di a la présence d’un champ attractif ou répulsif autour
des particules primaires. Par contre, il ne peut pas expliquer les observations expéri-
mentales de Axelos et col., Hurd ou encore Grout et col. [15, 82, 71]. L’homogénéité
des particules primaires est peut-étre & mettre en cause.

2.2.2 Effet des conditions de mouvement

Dans les modeéles de type “Cluster-Cluster”, les agrégats sont déplacés selon des
modalités qui dépendent des algorithmes utilisés. Les différences entre les modéles
concernent essentiellement deux points:

— La géométrie des trajectoires.
— La loi suivie par le coefficient de diffusion en fonction de la taille des agrégats.

Meakin [111] a étudié 'impact de ces deux paramétres sur les structures des agrégats.
Dans le cas d’un mouvement Brownien de particules diluées, on a:

kT
D(r) = 6 ir (2.5)

ou D est le coefficient de diffusion, k est la constante de Boltzman, 1" est la tempé-
rature et p est la viscosité du solvant. Dans ce cas, la diffusion est inversement pro-
portionnelle a la taille des particules. Mais dans 1’absolu, on peut envisager d’autres
types de lois. Meakin a étudié les possibilités suivantes:

— i) D(r) =est

— i) D(r) o< %

— 4ii) D(r) oc exp(—r)

— ) D(r) =0 pour r > min

—v) D(r) =0 pour 7 < T'pag

— i) D(r) o r?
Il est important dans les modeéles structuraux de prendre en compte les coefficients
de diffusion. En effet, la connaissance des coefficients de diffusion permet de tirer de
simulations structurales des informations sur la cinétique de formation des agrégats.
Ainsi Meakin [114] ou Stoll et col. [150| par exemple, utilisent les coefficients de
diffusion des agrégats pour proposer un suivi dans le temps des caractéristiques des
agrégats simulés.
L’effet de la géométrie des trajectoires dépend des lois que suivent les coefficients
de diffusion en fonction de la taille des agrégats. Lorsque les particules de petites
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tailles se déplacent au moins aussi vite que les agrégats (lois i, i, iii et iv), alors
la structure ne dépend pas de la géométrie des trajectoires [111]. Par contre,
lorsque les particules les plus grosses se déplacent plus vite que les petites (lois
v et vi), on tend vers un modéle ou les seuls chocs qui se produisent sont des
chocs entre un amas et une particule isolée. Ce modéle est appelé “Particule-
Cluster”. Dans ce cas, il a été montré que la trajectoire joue un role important.
On passe d'une dimension fractale de 2.45 dans le cas ou les particules primaires
suivraient un mouvement Brownien jusqu’a une dimension fractale de 3 pour
des trajectoires rectilignes. Le cas ou seuls les agrégats diffusent n’est pas trés
représentatif des phénoménes d’agrégation, mais il a été beaucoup étudié car il
s’agit du premier modéle d’agrégation qui a été proposé par Witten et Sanders [174].

2.2.3 Effet de la restructuration

Dans de nombreux cas, les modéles prédisent des croissances selon des structures
tres laches (dy < 2). Il est peu probable toutefois que des dimensions fractales trés
faibles soient persistantes a toutes les échelles de taille. En effet, les effets de gravité
ou de viscosité du solvant vont avoir tendance a exercer un stress sur l’agrégat. Ce
stress risque d’aboutir a une restructuration.

Le modéle “Cluster-Cluster” prédit une dimension fractale de 1.78 pour un méca-
nisme DLA. Les travaux de Adachi et Ooi [2] montrent que dans des conditions ou
seul le mouvement Brownien des particules conduit a l'agrégation et ou il n’existe
pas de barriére de répulsion, les agrégats obtenus ont des dimensions fractales
supérieures a 2. Ces résultats ne sont pas confirmés par les observations de Cametti
et col. [26] ou de Asnaghi et col. |[11] qui obtiennent des résultats en trés bon accord
avec un modéle “Cluster-Cluster” par diffusion de la lumiére sur des agrégats de
billes de latex. La seule différences entre ces travaux concerne la gamme de taille
des agrégats. En effet, les travaux de Adachi et Ooi concernent des agrégats de
taille supérieure a 50 pm alors que Cametti et col. et Asnaghi et col. observent
des tailles maximales de 10 et 90 pum respectivement. Les travaux de Adachi et
Ooi ne concernent donc pas la méme échelle de taille que ceux utilisant la diffusion
de la lumiére. Ainsi, méme s’il ne s’exerce que trés peu de stress sur les agrégats,
les structures obtenues a grande échelle semblent plus compactes que ce qui est
prédit par le modéle “Cluster-Cluster” (dy = 1.78). Adachi et Ooi expliquent leurs
observations en considérant que lors d’un contact entre deux agrégats, la liaison
n’est pas infiniment rigide et des rotations peuvent se produire. Il propose un
modeéle ou des rotations sont possibles a la suite d’un choc entre deux agrégats
et montrent que cela conduit bien & des structures plus compactes. Le modéle
“Cluster-Cluster” DLA ne permet pas non plus de prédire les structures obtenues
lorsque le solvant est agité. Dans les cas ou le fluide est soumis a une agitation,
Oles |127] et Serra et col. [140] montrent que les dimensions fractales des agrégats
en cours de formation augmentent. Oles obtient des dimensions fractales de 2.1 a
2.5 et Serra et col. de 1.81 a 2.24. Les agrégats sont donc plus compacts que ce
qui est prédit par le modéle “Cluster-Cluster” et il semble que cette différence est
d’autant plus marquée que les agrégats sont gros. Spicer et col. [148| obtiennent le
méme type de résultats sur la rugosité de surface de projections d’agrégats. Une



étude numérique de l'effet de la restructuration sur la structure des agrégats a été
conduite par Meakin [113|. Lors d’un contact entre deux amas, il est permis une
rotation dans une direction aléatoire d'un des deux amas jusqu’a ce qu’une nouvelle
liaison se forme. Si 'agrégation est conduite ainsi avec une rotation a chaque
contact, Meakin montre que la dimension fractale passe de 1.78 a 2.1. D’autres
rotations entrainent une restructuration accrue jusqu’a obtenir une dimension
fractale de 2.3. Ce type de résultats est en bon accord avec les observations de
Adachi et Ooi [2] ou de Serra et col. [140].
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2.3 Impact de la structure sur les propriétés des
agrégats

2.3.1 Solidité des agrégats

Les agrégats ne croissent pas en développant des liaisons infiniment fortes. En
général, le systéeme aboutit a une taille limite ot la croissance des agrégats est exacte-
ment compensée par leur fragmentation. De nombreux auteurs ont observé certaines
lois de dépendance de la taille maximale atteinte par les agrégats en fonction des
conditions d’agitation. Par exemple, Oles [127] trouve une relation linéaire entre la
taille maximale et le gradient de cisaillement G pour des cisaillements compris entre
25 s~ et 150 s7!. De plus, il montre que cette relation dépend de la concentration
en particules. Serra et col. [141] ont conduit une étude similaire a celle de Oles [127]
mais pour plusieurs tailles de particules primaires et sur une plus grande gamme de
concentrations. Ils distinguent deux régimes différents selon la concentration :

— A faible concentration, la taille maximale des agrégats ne dépend que du ci-
saillement.

— Pour des concentrations plus fortes, la taille maximale devient une fonction a
la fois du cisaillement et de la concentration.

D’autre part, Serra et col. [141] montrent que la taille maximale des agrégats est
une fonction de la taille des particules primaires lorsque le régime d’écoulement est
laminaire. Par contre, pour des régimes turbulents, la taille maximale des agrégats

ne dépend plus que de la micro échelle de Kolmogorov :

v

=" (2.6)

ol ¢ est 'énergie dissipée dans le systéme et v la viscosité cinématique. Les tailles
maximales atteintes en régime turbulent dépendent, dans la plupart des cas, de la
micro échelle de Kolmogorov. Les études expérimentales montrent bien, en général,
une dépendance de la taille maximale avec l'intensité d’agitation de la solution
étudiée. De nombreuses expressions empiriques ont été proposées pour décrire ces
relations [119, 155, 118, 146]. Elles sont toutes de la forme:

Aoy = Ce™™" (2.7)
Si, pour des cas particuliers, des valeurs sont parfois proposées pour décrire C' ou n,
en revanche aucune loi générale n’est pour 'instant dégagée. Par exemple, Torres et
col. [162] donnent, pour une agitation laminaire, une expression décrivant les tailles
maximales des couples de particules susceptible de conduire & une liaison. Ainsi ils
aboutissent a 1’expression suivante:

A 2

ou Ry, et Ry, sont les rapports des rayons des deux amas qui entrent en collision
sur la taille des particules primaires a , A est la constante de Hamaker et § est la
distance de séparation des particules primaires. Dans ce cas, la dépendance de la
taille maximale avec G correspond a I’équation (2.7) avec n = 0.5. Cette valeur de n
est dans l'ordre de grandeur des valeurs typiquement trouvées (~ 0.4 [49]). D’autre
part, I’équation (2.8) montre une dépendance de la taille maximale avec le rayon des
particules primaires, ce qui est également observé par Serra et col. [140] dans le cas



des régimes laminaires. Toutefois, le concept d’une taille au-dela de laquelle toute
croissance devient impossible a cause de I'importance du stress hydrodynamique sur
les agrégats est un peu limité. En effet, dans ce cas 1a, ’agrégation se poursuit nor-
malement jusqu’a ce que tous les agrégats aient atteint la taille maximum. Il faut
aussi considérer la redistribution des masses par fragmentation. En effet, il n’est pas
nécessaire que les ruptures se fassent selon des schémas qui respectent la structure et
la taille des agrégats précédents. Oles [127] et Serra et col. [141] ou encore Spicer et
col. [148] observent que les agrégats sont de plus en plus compacts au fur et & mesure
de l'agrégation. Il y a donc une restructuration des agrégats. Celle-ci est expliquée
par la rupture préférentielle des liaisons les plus faibles ce qui revient a favoriser la
formation d’objets multiplement connectés et donc plus compacts. Clark et Flora
[33] ont soumis des agrégats a des stress hydrodynamiques variables de courte durée
puis ont laissé les agrégats se reformer. Ils ont montré ainsi que les structures for-
meées apres la période de stress dépendent de 'intensité de ce dernier. Les valeurs de
dy obtenues aprés reformation des agrégats passent ainsi par un maximum avant de
revenir quasiment aux structures initiales. Ceci correspond au cas des stress hydro-
dynamiques extrémes qui détruisent complétement les agrégats. Ainsi, la structure
des agrégats dépend des conditions physico-chimiques de la réaction, mais aussi de
leur histoire.

Une étude théorique de la fragmentation a été réalisée par Bagster et Tomi [16]. Ils
consideérent la force nécessaire pour rompre une particule sphérique et imperméable.
Il s’avére que les hypothéses simplificatrices qu’ils utilisent sont trop importantes
puisqu’il résulte de leur modéle que la force limite nécessaire pour rompre les agré-
gats n’est pas une fonction de la taille des agrégats. Adler et Mills [5| ont généralisé
'approche de Bagster et Tomi [16] au cas de sphéres perméables. Leurs résultats
montrent :

— que la force nécessaire pour rompre 'agrégat dépend de la taille de ’agrégat,

— que la zone de rupture de 'agrégat dépend de la perméabilité de I'agrégat.

Un agrégat quasi imperméable aura tendance a se rompre prés de la surface alors
qu'un agrégat trés perméable pourra se rompre plus en profondeur. La perméabilité
d’un agrégat est directement reliée a sa structure. Un agrégat de faible dimension
fractale sera plus perméable qu'un agrégat de forte dimension fractale (cf. 2.3.2).
Les observations expérimentales de Yeung et Pelton [176] appuient les prédictions
de Adler et Mills [5|. En effet, ils constatent que des agrégats de faibles dimensions
fractales se rompent en particules qui ont sensiblement la méme taille alors que les
agrégats de fortes dimensions fractales forment des fragments dissymétriques.

Les phénomeénes de fragmentation sont trés complexes et dépendent de nombreux
paramétres. Toutefois, I'allure de ’évolution de la taille maximale atteinte par les
agrégats est sans doute du type de I’équation (2.7) ou C et n dépendent de la nature
des particules primaires, des conditions d’agitation, des forces interparticulaires, de
la structure de ’agrégat et de son histoire. Dans la plupart des modéles cinétiques, la
rupture des agrégats est prise en compte au travers d’une taille maximale au-dela de
laquelle les liaisons entre agrégats sont impossibles, mais la détermination de cette
taille maximale reste essentiellement empirique.
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2.3.2 Perméabilité des agrégats

Dans le cadre de calculs hydrodynamiques, les agrégats sont souvent considé-
rés comme imperméables. Or ce sont des objets trés poreux et ceci d’autant plus
qu'’ils sont grands (cf. équation (2.3)). On ne peut donc pas considérer qu’ils sont
imperméables. Afin de mieux comprendre leur comportement dans un écoulement,
de nombreux auteurs ont combiné la résolution des équations de Navier Stokes pour
I’écoulement dans le solvant a des lois d’écoulement en milieu poreux pour 1’écoule-
ment dans Pagrégat (|5, 4, 30| et les nombreuses références citées dans [165]). Pour
pouvoir conduire de tels calculs, il faut connaitre la perméabilité K des agrégats.

Celle-ci est souvent exprimée par la perméabilité adimensionnelle £ liée & K par:
r

€= = (2.9)

Le calcul de la perméabilité dépend de la géométrie du systéme. En général, elle
s’exprime par une équation du type K =~ af(®) ou @ est la fraction solide du
systéme. Certains de ces modéles de perméabilité sont présentés ci-dessous:
le modéle de Stokes [165]:

2a?

K=— 2.10
99 ( )

le modéle de Happel dans le cas de particules primaires en forme de sphéres
[165]:

2¢2 (3 92 4 92 _ 396
K== 2 (2.11)
993 3+ 295
le modéle de Russel [165] :
2a? 3 .1 135
K=—|[14+4—F%®>+—®logd + 16.4569 + ... 2.12
9@<+\/§2+64 og® + +> (2.12)
le modéle de Carmen-Kozeny dérivé par Lee et col. [96] :
3
€
K=—F——-— 2.13
CS(1—¢)? (2.13)
le modéle de Carman-Kozeny dérivé par Rogak et Flagan [137]:
a2 r dr—3 1 r 2dy—6 2 r dr—3
K=" x|1-k(- — (- ~ = (L 1 2.14
45 " l 0 <a> ] % [k% (a) ko <a> * ] (2.14)
le modéle de Davies [96] :
02
(2.15)

K =
1693/2 (1 + 56P3)
le modeéle de Happel dans le cas de particules primaires en forme de fibres [96] :

a? P2 —1
K=—1|—-log® 2.1
3% ( BTty 1> (2.16)
le modéle de Gmachowski 68| :
r
K = 2.17
(6.8(3 — df)—1~7> (2.17)

le modéle de Brinkman [96]:

4 8
K=-—1{3+ —3 ~3 (2.18)
1—c¢ 1—c¢

18
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ol a est le rayon des particules primaires, C' est une constante de la géométrie des

particules primaires (typiquement C' ~ 5), Sy est la surface spécifique des particules
primaires = 3/a, € est la porosité et ® est la fraction solide = 1 — e.
Toutes les expressions de perméabilité peuvent étre exprimées en fonction unique-
ment de a, r et d; en utilisant I’équation (2.1). Les modéles de perméabilité sont
trés sensibles aux structures des agrégats au travers de la dimension fractale mais
aussi au travers de la taille des particules primaires. Les figures 2.7 et 2.8 montrent
leffet de la taille des agrégats r sur la perméabilité pour deux dimensions fractales
différentes.

On constate que les modéles donnent sensiblement la méme allure pour 1’évolu-
tion de la perméabilité en fonction de la taille. L’expression du modéle de Carman-
Kozeny employée par Lee et col. |96] donne les perméabilités les plus fortes. Le
modéle de Gmachowsky est moins sensible que les autres aux évolutions de dimen-
sion fractale. Jusqu’a dy = 2, la perméabilité obtenue avec le modele de Gmachowsky
évolue peu, ensuite elle diminue rapidement (cf. figure 2.9). De ce fait, le modéle
de Gmachowsky donne les perméabilités les plus fortes pour des agrégats compacts
(df > 2.5). D’autre part, la variation de la perméabilité avec la taille des particules
primaires est trés différente selon les modéles (cf. figure 2.10). On distingue trois
comportements différents :

— le modéle de Gmachowsky donne une perméabilité qui ne dépend pas de a,

— le modéle de Carman-Kozeny dérivé par Lee prédit une perméabilité qui décroit
avec la taille des particules primaires,

— tous les autres modeéles prédisent une augmentation de la perméabilité avec la
taille des particules primaires.
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2.3.3 Ecoulement dans un agrégat

Les travaux de Chellam et Wiesner [30| et de Veerapaneni et Wiesner [165] ont
montré que les écoulements autour d’'un agrégat sont fortement influencés par la
perméabilité des agrégats. En effet, pour des structures de faible dimension fractale,
on peut considérer qu'une partie des lignes de courant va passer a l'intérieur des
agrégats. On peut définir n comme le rapport de flux passant dans l'agrégat sur
le flux total approchant I'agrégat®. n est égal au carré du rapport (mesuré loin de
l'agrégat) de la distance entre la ligne de courant centrale et la premiére ligne de
courant qui ne pénétre pas dans 'agrégat et du rayon de ’agrégat :

w2
n= ( ., > (2.19)

Chellam et Wiesner ont utilisé un modéle du type Carman-Kozeny dérivé par
Rogak et col. [137]. Le calcul de 7 est ensuite effectué sur la base de la perméabilité
adimensionnelle £ grace aux équations (2.21) ou (2.20) en utilisant les travaux de
Adler et de Neale et col. |4, 122, 123|. Ces auteurs modélisent le milieu poreux soit
par la loi de Brinkman soit par la loi de Darcy pour décrire I’écoulement interne.

Dans le cas ou la loi de Darcy est utilisée, on a:
3

S - 2.20
1= 3 e (2.20)
Si 'on utilise la loi de Brinkman, alors n est calculé avec:
d c
n=1-—-—— 2.21
o (2.21)
avec
tanh
d =3¢ (1- =)

c=—5{€ +66% — R (365 4 66%)}
oit J =262 +3 — 3—€tagh

Veerapaneni et Wiesner [165] ont proposé un modéle d’agrégat en couches suc-
cessives de permeéabilité croissante. Ils utilisent le modéle de Happel, basé sur des
particules primaires sphériques (équation (2.11)) pour calculer les caractéristiques
des différentes couches. La résolution des équations d’écoulement permet d’obtenir
n pour diverses structures et diverses perméabilités. La figure 2.11 montre une allure
schématique des écoulements qui résultent des travaux de Chellam et Wiesner [30]
et de Veerapaneni et Wiesner [165]. Le cas ¢ étant le cas extréme ot 7 = 1. Chellam
et Wiesner [30] ont obtenu des valeurs de 7 trés fortes pour les dimensions fractales
faibles. Néanmoins, étant donné que le modéle de perméabilité de Rogak et Flagan
n’est pas valable pour dy > 2, il faut prendre ces valeurs avec précaution. Dans le cas
de Veerapaneni et Wiesner [165], les valeurs de 1 obtenues sont faibles et toujours
inférieures & 0.2 méme pour des dimensions fractales allant jusqu’a 1.35.

Les valeurs de perméabilité et donc les valeurs d’efficacité de collecte de fluide
n sont trés dépendantes des modéles de perméabilité employés. On peut expliquer
ces faibles valeurs de 1 par le fait que Veerapaneni et Wiesner [165] ont utilisé le
modéle de Happel (équation (2.11)) pour calculer les perméabilités des différentes
couches de I'agrégat. Ce modéle ne donne pas les perméabilités les plus fortes. Il est

6. De par sa définition 7 est aussi appelé facteur d’efficacité de collecte de fluide
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donc intéressant de comparer les valeurs de 1 obtenues pour les différents modéles de
perméabilité du chapitre 2.3.2. Pour cela, on utilise le modéle de Brinkman (équation
(2.21)) pour calculer n en fonction de £. La figure 2.12 montre 1’évolution de 1 en
fonction de la perméabilité réduite &.

Les plus fortes valeurs de n correspondent au modéle de Carman-Kozeny proposé
par Lee et col. |96]. Les plus faibles valeurs de 1 correspondent aux modéles de Gma-
chowsky et de Russel. Les modéles de Happel donnent des résultats intermédiaires.
La représentation de 7 en fonction de K permet de mieux distinguer les différents
modeles (cf. figure 2.13). D’une maniére générale, pour r et a, fixe, n augmente avec
la perméabilité. Pour les différents modéles, ’allure de la courbe de 1 en fonction de
K va dépendre de I’évolution relative de la taille et de la perméabilité des agrégats.
Sur la figure 2.13, on trouve les valeurs de 7 les plus fortes pour les perméabilités
les plus faibles. Cela vient du fait que 1 dépend de la perméabilité réduite & et donc
de la taille. Si VK augmente moins vite que la taille des agrégats, alors £ augmente
avec la taille. Par contre, si /K augmente plus vite que la taille des agrégats, alors
¢ diminue avec la taille. Dans le cas de la figure 2.13 (dy = 2, a, = 0.1um), VK
augmente mois vite que la taille des agrégats, donc £ augmente avec la taille et donc
1 diminue avec r.
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2.3.4 Deécantation d’un agrégat

Un agrégat, dans un fluide au repos, va décanter si sa densité est suffisante.
L’estimation de la vitesse de décantation est trés importante pour comprendre la
dynamique de nombreux systémes aquatiques. Si 'on écrit la loi d’action de masse
pour un agrégat dans un fluide au repos, on a':

ay

ZF:Fg—i-FfﬁLFn:ma:mE (2.22)

ou Fy est la force de gravité, Fy est la force de frottement, F,, permet de tenir compte
d’effet transitoire sur les forces de frottement et ) est la vitesse de I'agrégat. Si I’on
s’intéresse a la vitesse de I’agrégat a 1’équilibre, on a F;, = O.

2.3.4.1 Force de pesanteur

La force de pesanteur s’écrit :
F, = M,g — Myg (2.23)
On peut montrer facilement que 1 n’a pas d’effet sur F,. En effet, on peut considérer

les deux cas extrémes ou n = 1 et n = 0. Dans le cas ou n = 0, la masse de fluide
déplacé par le mouvement de I'agrégat est :

M, = p,V (2.24)
car aucune des lignes de courant ne rentre dans 1’agrégat. La masse de 'agrégat est

M, = p, V& + p,V (1 — @) = p,V + 2V Ap (2.25)
Ainsi lorsque n = 0 la force de gravité s’écrit

F, = (puV +@VAp—p,V)g=DVApg (2.26)

avec Ap = p, — py.
Dans le cas ou n = 1, toutes les lignes de courant passent dans ’agrégat. Ainsi la
quantité d’eau déplacée par 'agrégat est

M, = p,®V (2.27)
Le poids de I'agrégat n’est plus égal qu’a
M, = p,®V (2.28)

et donc la force de pesanteur est exactement égale au cas ou n = 0 (équation (2.26)).

2.3.4.2 Force de frottement

La force de frottement qui s’exerce sur un agrégat avancant a vitesse constante
dans un fluide newtonien infini au repos peut s’écrire :

Fr = <%d2> (%mﬂ) Ca0 (2.29)

ou d est le diameétre de 'agrégat, V est la vitesse de décantation, p est la densité de
Iagrégat, Cy est le coeflicient de frottement, et () est un terme adimensionnel défini
comme le rapport suivant :

frottement sur une sphére perméable
(2.30)

~ frottement sur une sphére imperméable

7. La fléche sur les vecteurs est omise.



Ainsi dans le cas d’un agrégat poreux, pour connaitre la force de frottement, il
faut estimer €2 et C4. Le coefficient de frottement C; est une fonction du nombre de
Reynolds de ’agrégat.
R, = 2rpy
1
ou V est la vitesse de ’agrégat et p est la viscosité du fluide. Dans le cas des faibles
nombres de Reynolds (R, < 1) et pour une sphére imperméable, on peut considérer
que Cq = %. D’autre part, par définition {2 = 1, ce qui conduit & une expression
des forces de frottement de la forme:

Fy = 6mrpy (2.32)
L’hypothése que les nombres de Reynolds soient faibles est trés limitative. En effet,
il est fréquent que celui-ci soit de l'ordre de 1 ou méme supérieur a 1 [96]. Des
expressions de Cy existent pour le cas d’une sphére impermeéable et pour une grande
gamme de nombres de Reynolds.

(2.31)

24

Cy= R 0<R.<1 (2.33)
18.5

Cd == W 1 S Re S 500 (234)

Cy=044 500 <R, <2x10° (2.35)

Neale et col. [122, 123| ont montré que le rapport Vierméaie/ Vimperméavie €St égal
a 2 dans le cas de particules sphériques perméables. Ils utilisent les valeurs de Cy4
précédentes (équation (2.33)). Masliyah et col. [107] proposent des expressions pour
Cq dans le cas de sphéres perméables. Dans le cas plus général de particules non
sphériques perméables, le terme C; reste mal défini.

Du fait qu’il controle 'importance des forces de frottement sur l'agrégat, le para-
métre ) est capital & estimer. De méme que 7, € est fonction de la perméabilité des
agrégats. Chellam et Wiesner [30] ont utilisé le modéle de perméabilité de Carman-
Kozeny dérivé par Rogak et Flagan [137] pour estimer les paramétres 7 et 2. Dans
leur étude, les écoulements internes sont calculés a I’aide des équations de Brinkman.
En effet, de méme qu’il existe des expressions analytiques de 7, il est possible de
calculer €2 dans le cas d'un objet de perméabilité homogeéne dans lequel ’écoulement
interne obéit aux lois de Darcy ou de Brinkman. Dans le cas des lois de Darcy, €2
est relié a la perméabilité réduite & par:

262
26243

Neale et col. [122, 123| ont dérivé une expression similaire pour le cas ot les équations
de Brinkman régissent I’écoulement interne.

o (1 - )

2 a(1- =)

Masliyah et col. [107] ont proposé un autre calcul de € qui tient compte d’un cceur
imperméable dans une sphére perméable. Veerapaneni et Wiesner [165] sont allés
plus loin en modélisant une géométrie fractale par une sphére composée de plusieurs
couches concentriques de perméabilité croissante du cceur vers I'extérieur. Les valeurs
de Q) obtenues par Veerapaneni et Wiesner sont toujours légérement supérieures a

(2.36)

(2.37)
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celles de Masliyah et col. dans le cas d’une perméabilité homogene. D’autre part,
les valeurs de Masliyah et col. sont confondues avec le modeéle de Neale (équation
(2.37)) pour les faibles perméabilités. Pour les fortes perméabilités, le modéle de
Neale donne les valeurs de €2 les plus faibles. Finalement, dans toute la gamme
de perméabilité, le modeéle de Neale prédit les plus faibles frottements subis par
lagrégat. Les figures 2.14 et 2.15 montrent 1’évolution de 2 en fonction de la taille
des agrégats pour le modéle de Neale et pour deux dimensions fractales.

1 T T T T
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XX Happel (fibre) +
0.2 b Happel (cellule) O i
' Carman X
Russel A
0 A A Gmachowsky | %
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F1G. 2.14 — Evolution de Q en fonction de r pour df =1.5, a, = 0.1um

Les différents modeéles de perméabilité prédisent des valeurs trés différentes de
Q2. De méme que pour 7, c’est le modéle de Carman-Kozeny dérivé par Lee et col.
[96] qui donne les frottements les plus faibles. Il y a une nette différence des valeurs
de Q2 pour les deux dimensions fractales. La figure 2.16 montre I’évolution de 2 pour
les différents modéles de permeéabilité en fonction de la dimension fractale.

Le modéle de Carman-Kozeny prédit les frottements les plus faibles pour les
agrégats ayant des dimensions fractales inférieures a 2.4. Ensuite, le modéle de
Gmachowsky donne des valeurs de 2 légérement plus faibles. De la méme facon
que pour 7, le modéle de Gmachowsky est le moins sensible a la dimension fractale
des agrégats.

2.3.4.3 Vitesse de décantation

Si l’on utilise I’expression de ’équation (2.33) pour le terme Cy, on a finalement,
dans le cas d’un agrégat poreux, la loi d’action de masse suivante :

d
Mpd—); = OV Apg — 67V (2.38)

En séparant les variables, on aboutit a:

ay 6 s Ap
= 2.
a "t ( <1>vp,,> g (2:39)
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F1G. 2.15 — Evolution de Q en fonction de r pour dy =2, a, =0.1um

avec comme conditions aux limites que ¥V = 0 pour ¢t = 0. Si I’on pose 7 = (;leg)
alors la vitesse de I'agrégat en fonction du temps s’écrit

A
V="Lor(1 - exp(—t/r)) (2.40)

Pp
Ainsi la vitesse augmente jusqu’a atteindre une limite lorsque ¢ — oo car le terme
entre parentheses tend vers 1. Dans le cas limite d’une sphére pleine imperméable

(2 =1et ®=1), la limite de I’équation (2.40) est directement la loi de Stokes

Apgd?
Y ==L (2.41)
18p
Dans le cas général, la limite est donnée par ’équation :
Apgdd?
= 2P970 (2.42)
18uf2

C’est le type d’équation utilisé par Adachi et Tanaka [3] pour suivre la vitesse de
chute d’agrégats de kaolinite. Ils font 'hypothése que €2 n’est pas une fonction de la
taille. Ils utilisent le fait que la limite de I’équation (2.40) suit une loi de puissance en
d; — 1. En effet, si Q ne dépend pas de d alors V oc ®d* oc d%~'. Ils obtiennent ainsi
les dimensions fractales des agrégats d’apres la vitesse asymptotique de décantation
d’agrégats de tailles variables.

De nombreux travaux expérimentaux [3, 6, 66, 87, 85, 98] montrent d’une part, que
la vitesse de décantation d’agrégats fractals n’augmente pas suivant d? comme le
prédit la loi de Stokes et d’autre part que les agrégats chutent beaucoup plus vite
que ce qui est prédit par cette méme loi de Stokes. Les vitesses de chute observées
par les différents auteurs sont de 10 a 100 fois plus rapides que celles prédites par la
loi de Stokes [85].
La vitesse de chute des agrégats est trés souvent exprimée avec une loi empirique de
la forme:

V= kv (2.43)
Un ensemble de paramétres k, et ng sont présentés dans le tableau 2.1.
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TAB. 2.1 — Valeurs des parameéetres k, et ng issues de divers publications

d est en (um), ks en (m.s™ 1)

Auteur kg Ng remarques

Syvitski [154] 1.8107%~1.4107° | 0.23 ~ 1.2 | bassin de Bedford
(Canada)

Alldredge [7] 9.6 107° 0.26 San Pedro (USA)

Alldredge (8] 1.310°° 0.95 Santa Barbara (USA)

Kabhijira [87] N.D. 1.6

Gibbs [66] 1.310°9 0.78

Simpson [144] 1.2105~79107%| 1.2~ 1.7 | Particules biologique

Dans le cas de I’équation de Stokes corrigée, il faut faire I'hypothése de valeurs
de € faibles pour obtenir des valeurs de vitesse de chute similaires a celles obtenues
expérimentalement.



2.4 Bilan

Les modéles de type “Cluster-Cluster” sont une bonne base de description des
phénomeénes d’agrégation. Ils prédisent, dans leur forme la plus simple, I’existence
de classes universelles de structure, a savoir dy = 1.78 pour DLA et d; = 2.1 pour
RLA. Ces prédictions confirment bien les nombreuses observations expérimentales
de l'existence de ces classes de structures. Néanmoins, de nombreux effets agissent
sur les agrégats. De ce fait leur structure est trés variable.

En effet, les conditions de formation ont un effet sur la structure des agrégats. Par
exemple, selon l'intensité du mélange ou selon la force ionique, la structure ne sera
pas la méme. Les conditions d’agrégation influencent donc la structure.

En retour, la structure des agrégats joue un role important dans la mesure ou
elle controle de nombreuses propriétés des agrégats. Un agrégat compact ne décante
pas de la méme fagon qu’'un agrégat lache. Un agrégat multiplement connecté ne se
casse pas de la méme facon qu’'un agrégat peu ramifié. Toute ces propriétés exercent
un controle sur les conditions d’agrégation. Ainsi, comme le montre la figure 2.17, il
y a une relation complexe entre la réaction d’agrégation et la structure des agrégats.

/\

Conditions

d agrégation

F1G. 2.17 — Influence réciproque des conditions de formation et de la strucuture ['un
sur lautre.

Ainsi, & la question:

“Comment vont s’assembler les amas et quelle est 'influence de la géométrie de cet
assemblage sur leur propriétés?”

il est parfois possible de donner une réponse en considérant le sytéme dans sa glo-
balité. Toutefois, la complexité des effets mutuels entre les conditions d’agrégation
et la structure rend parfois difficiles les prédictions.
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Chapitre 3
L’approche cinétique

Nous avons vu dans quelles conditions physico-chimiques la réaction d’agréga-
tion est susceptible de se produire. Nous avons également vu comment les particules
s’organisent dans I’espace et quel impact cela peut avoir sur les propriétés des agré-
gats. Il reste a étudier la vitesse a laquelle la réaction va se dérouler. La plupart
des études portant sur la cinétique de croissance des agrégats sont basées sur les
concepts développés par les travaux de Smoluchowski [145]. Les hypothéses de cette
approche sont les suivantes :

— on considére une suspension de particules sphériques initialement isolées,

— la concentration de ces particules est homogéne dans tout le domaine de solvant
considéré,

— lorsque ces particules se rencontrent a la faveur d’un choc, elles ont une certaine
probabilité de se coller.

C’est la fréequence a laquelle les chocs se produisent qui controle la vitesse de la
réaction. La vitesse de variation des concentrations des agrégats est obtenue en
écrivant le bilan de masse de la réaction en fonction des fréquences de chocs et
des probabilités de collage. Le bilan de masse va dépendre des différents “chemins
réactionnels” que 'on prend en compte. Le chapitre 3.1 présente différentes fagons
d’établir le bilan de masse. Ensuite, le chapitre 3.2 décrit le calcul des fréquences de
chocs pour différents modeéles de collision. Enfin, le chapitre 3.3 expose les différentes
solutions dont on dispose pour résoudre les équations qui régissent la cinétique de
croissance des agrégats.

3.1 Bilan de masse lors d’une réaction d’agrégation

3.1.1 Agrégation irréversible

On peut considérer d’abord le cas simple d’une réaction irréversible. Dans ce cas,
tout choc efficace donne lieu a la formation d’une liaison infiniment forte. Les seuls
“chemins réactionnels” possibles sont ceux qui conduisent a la croissance d’agrégats
a partir d’agrégats plus petits. Le suivi de la cinétique de la réaction se fait au
travers du bilan de masse. La figure 3.1 montre les différentes réactions susceptibles
de faire évoluer la concentration de particules de masse k au cours d’'une réaction
d’agrégation irréversible.
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F1G. 3.1 - Evolution de la concentration de particules de masse k

La formation d’agrégats de masse k se fait par chocs efficaces entre deux agrégats
dont la somme des masses vaut k. La disparition d’agrégats de masse k se fait
par tous chocs efficaces entre un agrégat de masse k et un autre agrégat de masse
quelconque. On peut donc écrire la variation de la concentration d’agrégats de masse

k de la maniére suivante :
M _ L) S B0, fming — o, Kyme S A6, k), (3.1)
dt 2 i+i=k i
B(i,7) (m?.s71) est la fréquence de chocs entre particules de masse i et de masse 7,
a(i, 7) correspond a la probabilité de chocs efficaces entre des particules de taille i et
de taille j. Ainsi, «(¢, j)3(4, j)nin; donne le nombre de collisions efficaces par unité
de volume et par unité de temps. Le premier terme de 1'équation (3.1) correspond
a la fabrication d’agrégats de masse k. Il est donc compté comme positif dans le
calcul de %"t&. Le second terme traduit la fabrication d’agrégats plus gros et donc
contribue a ce que n; diminue. Ce type de réaction conduit & une croissance a
I'infini des agrégats. En réalité, les agrégats ne sont pas infiniment solides. Il y a
donc possibilité de fragmenter les agrégats.

3.1.2 Agrégation réversible
3.1.2.1 Fréquence de rupture

Si l'on considére une possible fragmentation des agrégats, le bilan de masse
doit prendre en compte des termes supplémentaires comme le montre la figure 3.2.
Les agrégats de masse k peuvent se fragmenter et ainsi contribuer a augmenter
les concentrations de particules plus petites. De méme, les particules plus grosses
peuvent, en se fragmentant, contribuer a 'augmentation de la concentration en par-
ticule de taille k. L’équation suivante traduit ce type de réaction:

dn L. .
d—tk - ( > ia(l,j)ﬁ(l,j)ninj - F(Za])”iﬂ)
i+j=k

_ (Z a(i, k)i, Ky, — F(i, k)nk+i> (32)

i
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F1G. 3.2 — Evolution de la concentration de particules de masse k

k+7?

Comme dans le cas précédent, a et 3 sont respectivement les probabilités de chocs
efficaces et les fréquences de chocs entre des particules de masse ¢ et j. Les termes
F(i,j) traduisent les fréquences de rupture d’agrégats de taille k£ en agrégats de
taille 7 et j. Cette approche est plus réaliste dans le sens o1, selon les valeurs re-
latives des termes [ et des termes F', la cinétique conduit & une taille limite ou la
formation des agrégats est exactement équivalente a leur rupture. Les conditions
pour lesquelles cette stabilité est atteinte ont été étudiées par Elminyawi et col.,
Vigil et Ziff et Family et col. parmi d’autres [50, 167, 53]. Ces études ont permis
d’établir les conditions de stabilité pour différentes formes simples de fréquences de
collisions et de ruptures (4, ) = ij, (i + j) ou (i + j)*.

3.1.2.2 Taille maximale de croissance

La plupart des modeles d’agrégation qui prennent en compte des expressions
de fréquence de chocs plus complexes (cf. chapitre 3.2) n’utilisent pas la notion de
fréquences de ruptures. Il est simplement considéré que les chocs qui conduisent a
la formation d’un agrégat de taille supérieure & une certaine limite n’ont pas lieu.
Cela revient a dire que les agrégats issus d’une telle collision sont instantanément
fragmentés.

La détermination de la taille maximale que les agrégats peuvent atteindre n’est pas
facile (cf. chapitre 2.3.1). Il est possible d’utiliser des expressions du type de celle
proposée par Torres et col. [162] (équation (2.8)) ou encore d’estimer la taille maxi-
male & partir de la micro échelle de Kolmogorov (équation (2.6)). Pour expliquer
des cinétiques de croissance expérimentale, la taille maximale est généralement di-
rectement celle qui a été observée.

Lorsque la fragmentation est prise en compte au travers d’une taille maximale, plu-
sieurs choix sont possibles pour gérer les chocs qui conduisent a des tailles supérieures
a la taille maximale:

— Le choc est considéré comme impossible: a(i, 7) =0, Vi, 7 tq i + j > Nyax

— L’agrégat est immédiatement fragmenté en deux agrégats plus petits.
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F1G. 3.3 — Redistribution des tailles par fragmentation. La ligne pointillée représente
la taille mazimale.

Dans le premier cas, il n’y a aucun remaniement des agrégats par fragmentation.
Tous les chocs possibles se produisent jusqu’a ce que tous les agrégats aient atteint
la taille maximale. Par contre, dans le deuxiéme cas, la fragmentation instantanée
ne produit pas forcément deux particules semblables a celles qui ont subi la collision
(cf. figure 3.3). Il y a donc un certain remaniement des tailles des particules. Les
modalités de ce remaniement vont controler la distribution des tailles de particules a
I’équilibre entre agrégation et fragmentation. Différentes modalités ont été étudiées
par Spicer et col. [147]:

— fragmentation pelliculaire,
— fragmentation dichotomique,

— fragmentation gaussienne.

3.1.3 Prise en compte de la sédimentation

Il est possible que les agrégats formés finissent par atteindre des tailles pour les-
quelles leur vitesse de décantation n’est plus négligeable devant leur vitesse d’agré-
gation. Lorsque cela se produit, I’évolution de la concentration des particules est
aussi controlée par leur taux de sédimentation. La figure 3.4 schématise ce type de
réaction. La vitesse V, de sédimentation controle, au méme titre que les fréquences
de chocs, I’évolution des populations de tailles de particules. Si I'on ne considére pas
les fréquences de ruptures mais une taille maximale, on peut prendre en compte la
sédimentation de la facon suivante:

dnk 1 o k<nmaz o ) t+k<nmaz ) ‘/'k
= —a(i,j) Y. B, )nn; —al,k)ne > B, k)ng— —n,  (3.3)
t 2 i+i=k i o

ou Vi est la vitesse de décantation d’une particule de taille k. Lorsque 1’on écrit
I’équation de cette facon, on suit ’évolution de la concentration dans une couche
de hauteur z. Dans cette couche, les concentrations sont considérées homogénes. La
figure 3.5 permet de schématiser cette hypothése. Cela revient a considérer que la
couche de hauteur z est constamment homogénéisée.



L approche cinetique

ige D e
max
j / 8

.n2

,,,,,,,,,,,

VSdti cle ) VSdti

tl t2

F1G. 3.5 — Evolution de la concentration de particules dans une tranche homogéne
de solvant de hauteur z

3.2 Les fréquences de chocs

Toute la "physique" du probléme est contenue dans les termes 3 qui traduisent
les fréquences de chocs entre les particules. De nombreux travaux concernant la
cinétique des réactions d’agrégation visent a étudier les fréquences de chocs entre
particules. Il existe plusieurs modéles de fréquences de chocs.

3.2.1 Meécanismes rectilinéaires

Les chocs entre particules découlent des phénoménes qui mettent les particules
en mouvement les unes par rapport aux autres. Trois mécanismes de collisions dif-
férents sont classiquement distingués (cf. schéma 3.6). Le mouvement Brownien lié
a l'agitation thermique, le mouvement des particules lié a ’agitation du solvant et
la décantation différentielle des particules.

Dans le modeéle rectilinéaire, on fait ’hypothése que les particules ne modifient
pas mutuellement leur trajectoire lorsqu’elles se rapprochent, c’est a dire qu’elles
conservent une trajectoire rectiligne jusqu’a un éventuel choc. Dans le cadre de cette



)
& % L
* **4

w 7 "
v

a) b) C)

Fi1G. 3.6 — Illustration schématique des différents mécanismes de collision. a) par
mouvement Brownien; b) par agitation; c) par sédimentation différentielle

hypothése, il est possible de calculer les fréquences de collision pour les différents
mécanismes .

3.2.1.1 Mouvement Brownien

Dans une solution au repos, les particules sont soumises a l’agitation thermique.
Au méme titre que dans un gaz, les particules fines dans une solution s’entrechoquent
réguliérement. Lorsque la probabilité de collage a n’est pas nulle, certains chocs
peuvent conduire & une liaison. Si 'on considére une particule de rayon r; et des
particules de rayon r; alors, toute particule j qui se rapproche a une distance infé-
rieure a r; + r; de la particule ¢ subit une collision. Le coefficient de diffusion di a
'agitation thermique est (équation (3.4)):

kT
6 pr;
Pour estimer les fréquences de chocs entre les particules de masse i et de masse 7,
on fait I’hypothése que les particules ¢ sont immobiles. On calcule alors le flux de
particules j au travers de la sphére de collision de taille 7; 4 r; centrée autour d’une
particule ¢. Celui-ci est obtenu a partir de la loi de Fick, on obtient :

J = 47TDj (Ti + Tj)nj (35)
Cette équation n’est valable que si 'on considére que la particule 7 est fixe. Or, la
particule ¢ est soumise au mouvement Brownien au méme titre que la particule j.
En fait, il faut utiliser le coefficient de diffusion relatif D; ; de la particule 7 vis a vis
de la particule j dans I’équation (3.5). Ce qui donne

D; =

(3.4)

J = 47rDi7j (’I“i =+ rj)nj (36)
On définit le coefficient de diffusion comme
2
a;‘.
D, =— 3.7
5 (3.7)

ou a:_f est la moyenne quadratique de la distance parcourue par la particule i. Dans
le cas du coefficient de diffusion relatif, on remplace z? par (z; — ;)2. On a donc
R E _ M :U_? (3.8)
W ot 2t 2t '
S’il n’y a aucune corrélation entre le mouvement des particules 7 et j, alors le terme
(zi—x;)?
2t

est égal & 0. Dans le cas d’'un mouvement brownien dans un milieu suffisam-
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ment dilué, cette condition est remplie. Ainsi, on a D;; = D; + D;. En combinant
les équations (3.4) et (3.6), on obtient le flux de particules suivant :

2T 1 1

J:——+— 7"'—"7“‘”'

o ) ng
Ce flux de particules j est le méme pour toutes les particules i du systéme. Donc,
pour obtenir le nombre total de chocs, il suffit de multiplier ce flux par la concen-
tration de particules ¢. Ce qui donne finalement :
2kT 1 1 .
W(T_z + E)(ﬂ +71i)ning = By (1, j)nin;
La figure 3.7 montre I’évolution des fréquences de chocs entre des particules

de tailles 1um et 0.1um avec les autres particules. C’est lorsque r; = 79 que les

(3.9)

nombre de collisions =

(3.10)
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FI1G. 3.7 — Evolution de B, en fonction de r, pour ro = lum (&) et ry = 0.1um (%)
(k= 1381072, T = 208K et ;i = 0.0089)

fréquences de chocs sont minimales. Cela se comprend bien car c’est le coefficient de
diffusion mutuel qui est important. Cela explique aussi les cas extrémes de la figure
3.7. En effet, les particules de 10m ont des agitations browniennes treés faibles, mais
elles présentent des fréquences de chocs importantes avec les particules plus petites.
Cela vient du fait que les particules de 10um sont quasiment immobiles par rapport
aux particules plus petites. Le coefficient de diffusion mutuel est donc important.

3.2.1.2 Agitation du solvant

Dans le cas précédent, le mouvement différentiel des particules était lié a 'agi-
tation thermique des molécules du solvant. Ce phénoméne est indépendant de I’agi-
tation du solvant. Lorsque le solvant est agité, il entraine, de par sa viscosité, les
particules qu’il contient. Ainsi, les particules sont animées d’un mouvement qui peut
entrainer des chocs dans certaines conditions. L'un des cas classiques d’écoulement
du solvant pour lequel il est facile de calculer les fréquences de collisions entre les
particules est le régime laminaire. On définit dans ce cas le gradient de vitesse de
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F1G. 3.8 — Mouvement différentiel de deux particules dans un écoulement laminaire

Pécoulement G = 4 (cf. figure 3.8). Deux particules sur des lignes de courant sé-
parées d'une distance inférieure a r; + 9 vont entrer en collision. Dans le cas de
mouvements rectilignes, si ’on considére chaque particule 7 fixe, alors le nombre de
collisions avec des particules 7 est égal au flux de particules j au travers de la sphére

de rayon r; + ;. A 'aide de la figure 3.9, on peut calculer ce flux:

Z\

J (r1+r2)cos 6

N P d/g | (r1+r2)d e
/2(r1+r2)sin 0

F1G. 3.9 — Principe de calcul du flux au travers de la sphére de collision

nombre de collisions = — // njn.udA (3.11)
sphere de collision
avec
. du
n.u = — sin(0) [(n + 1) cos(@)d—] (3.12)
z

dA = [2(r; + ;) sin(0)] [(r; + r;)d0] (3.13)
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En combinant ces deux termes dans ’équation (3.11), on aboutit a:

sin(0)? cos(0)do (3.14)

s

d
nombre de collisions = 2n;(r; + Tj)3d—u /2
z

3

™

v

2
3
Cette valeur de nombre de collisions est valable pour toutes les particules de masse

t. On peut donc obtenir les collisions de ’ensemble des particules de masse ¢ en
multipliant par n;. Finalement, le nombre de collisions entre les particules de masse
i1 et j dans un écoulement laminaire est :

4
nombre de collisions = g(rZ + 1) Gning = B (i, )nin; (3.15)

Dans le cas d’un mélange turbulent, on peut estimer un gradient de vitesse équivalent
avec :

Grurs. = 0.9705\/§ (3.16)

ol € est la dissipation moyenne d’énergie dans le systéme (m?.s™3) et v est la viscosité
cinématique (m?.s~!). La figure 3.10 montre les fréquences de chocs obtenues avec
un gradient de vitesse G = 10s~! dans le méme cas que la figure 3.7. C’est a dire
les fréquences de collision de particules de rayon r; = 1um et ro = 0.1um avec les
autres particules. Dans le cas d'un écoulement laminaire, les fréquences de chocs

16_13 I T T lllllll T T lllllll T T lllll-
le—14 | ?Qi?
le—15 | tri+m)’G o?? .
B <><><j* i
le —16 % 4
i 3 ]
ﬂshﬁ <><><> **
(m?.s7) B0 ]
16 — 17 E * -
- ** 4
le—18 | ** =
[ e ]
16 — 19 :— **** —:
le — 20 S ! ]
0.01 0.1 1 10
dy(pm)

F1G. 3.10 — Evolution de Bsn en fonction de 1 pour ro = luym (&) et ro = 0.1um
(x) (G =10s7")

sont fortement croissantes avec le rayon des particules. Cela vient du fait que, plus
une particule est grande, plus elle va collecter des particules sur les lignes de courant
voisines.

3.2.1.3 Sédimentation différentielle

La vitesse de décantation des agrégats est directement liée a leur taille (équation
(2.41)). Lors d’une réaction d’agrégation, il se forme des particules dont les tailles



sont différentes. Ainsi, les agrégats formés ne vont pas tous sédimenter a la méme
vitesse. Les agrégats les plus gros vont “capturer”, au cours de leur chute, les agrégats
plus petits qui décantent moins vite. Dans I’hypothése des trajectoires linéaires, on
peut faire le calcul du flux de particules de masse j et rayon r; au travers de la
sphére de collision de rayon r; +r; centrée sur une particule de masse ¢ de rayon r;.
Le calcul dans ce cas est simplifié par rapport au cas précédent car la vitesse relative
des deux particules est constante selon z (cf. figure 3.9) et vaut:

| (s — uy)] (3.17)
ou u; et u; sont les vitesses de décantation des particules ¢ et j. On a donc dans
I'équation (3.11) les termes suivants:

n.u = —sin(0)|(u; — ;)| (3.18)
dA = [2(r; + ;) sin(0)] [(r; + r;)d0] (3.19)
Finalement, I’équation (3.11) donne dans le cas de la décantation différentielle:
nombre de collisions = 2n;(r; + ;)| (u; — u;)| E sin(0)?df (3.20)
=
NI

s

2
De méme que dans le cas de 'agitation laminaire, I’expression de collision est valable

pour I’ensemble des particules de masse ¢ dans le systéme. Pour obtenir le nombre
de collisions global, on multiplie simplement par la concentration n; en particule de
masse ¢. Ce qui nous donne:

nombre de collisions = mnn;(r; + ;)| (u; — u;)| = Be(i, 1)nin; (3.21)
Il est ainsi possible de calculer les fréquences de chocs entre des particules de rayon
ro = lpm et 0.1um et les autres particules (cf. 3.11). Les vitesses u; et u; sont
calculées en utilisant la loi de Stokes (équation (2.41)) d’une sphére imperméable
dans la limite des faibles nombres de Reynolds.

3.2.1.4 Comparaison des fréquences de chocs

Dans le cas général d’une solution agitée contenant une dispersion de particules
de tailles variables, tous les mécanismes de collision ont lieu en méme temps. On
fait généralement 'hypothése que les différentes fréquences de chocs sont additives.
Les fréquences de chocs des chapitres précédents sont les suivantes:

Bor(is7) = BL(L + L)(ri+7;) Brownien

Ban(i, j) = 5(ri +15)°G Agitation

Bse(i,7) = m(ri + 15)?|(u; — uj)| Sédimentation

et on considére donc que:

ﬁtot(iaj) - ﬁbr(iaj) + ﬁsh(iaj) + ﬁse(iaj) (322)
Selon les gammes de tailles et les différents paramétres concernant les particules,
ce ne sont pas toujours les mémes mécanismes de collision qui dominent. Si ’on



L approche cinetique

16_14 T T T IIIIII T T T IIIIII T T T TTTT
le — 15 | Q-QP
le — 16 | o
¢ 7| (w1 — u2) (11 +72)? QQ
le — 17 - {Q _
@
le— 18 |- o* _
- SOOI, &
(m3.s71) le—19 oS 7]
le —20 o A
*
le — 21 | * ]
*
le —22 | > -
le — 23 frdIxFxA, =
le — 24 RN | TR | TR
0.01 0.1 1 10

ri(pm)

F1G. 3.11 — Evolution de Bse en fonction de 1 pour ro =1 um (&) et ro = 0.1 um
(x) (Ap =500 Kg.m™3, =0.0089 Kg.(m.s)~"' et g =9.81m.s72)

combine les figures 3.7, 3.10 et 3.11 dans le cas des particules de 1um, on constate
sur la figure 3.12 que les collisions dues au mouvement Brownien dominent pour
les tres faibles tailles de particules. Ensuite, les collisions dues a 1’agitation de la
solution sont prépondérantes. En considérant la loi de Stokes pour les vitesses de
chute avec une différence de densité Ap = 500 Kg.m™3, les collisions dues & la
décantation différentielle restent minoritaires.

La figure 3.12 présente les fréquences de chocs calculées avec les paramétres
suivants :
k= 138 1002 JK Y, T = 208 K, G = 5 s1Ap = 50 Kgm 3,
p = 0.00089 Kg.(m.s)"! et g =9.81 m.s™2

Les prédictions du modéle rectilinéaire accordent une importance capitale au
terme G. En effet, ce terme controle les fréquences de collisions laminaires qui sont
généralement dominantes. C’est un paramétre qui est considéré comme fondamental
dans les processus de séparation solide/liquide par coagulation-floculation. Lorsque
les chocs liés a I'agitation du solvant sont fortement dominants, alors le nombre de
chocs efficaces est proportionnel a t* = tG'¢. Oles [127] utilise ce fait pour com-
parer des vitesses de croissance de plusieurs expériences ot G évolue de 255! a
1505 1. Lorsque le mouvement Brownien' et la sédimentation différentielle? sont
négligeables, Oles constate effectivement que, pour un méme t*, le systéme a atteint
le méme état de croissance. Tant que la taille des agrégats n’est pas influencée par
la fragmentation, ceci est vrai quel que soit G.

1. Oles utilise des billes de latex de 2.17um de diamétre.
2. La densité du solvant et des billes de latex sont les mémes.



D;=1.0 um

16_10 lllll T T lllllll ‘l’l UL
le — 12
*

le——14“;0000000000°°.....;;; i

B(i j) o

J *

(m®.s7") [ o ‘

le — 16 ** —
o
Frhy ** 1
le—18 | * =
le — 20 1ol " o0l " PR R
1 10 100
D; (pm)

F1G. 3.12 — By; pour D;j =1 pm en fonction de D;; 3. (o), 55, (%), 85 (%) et Bio
(-)

3.2.2 Le modéle curvilinéaire

Les études expérimentales des cinétiques de croissance des agrégats ne sont pas
en accord avec les prédictions des modéles rectilinéaires. Dans le cas ou seul le mou-
vement brownien entre en jeu et ou les particules sont complétement déstabilisées,
Adachi [1] (et les références citées dans cet article) montre que les vitesses observées
expérimentalement sont entre 0.7 et 0.5 fois celles prédites par le modéle rectilinéaire.
Il introduit un terme ap, pour tenir compte de ce fait. D’autre part, il observe que
cette réduction de vitesse initiale de croissance des agrégats semble indépendante
de la taille initiale des particules primaires. Il stipule donc que le parameétre ay,
ne dépend pas de la taille des particules. Le désaccord entre la théorie et I'expé-
rience est attribué au fait que lors d’une collision, les agrégats ne suivent pas des
trajectoires rectilinéaires. Les interactions hydrodynamiques font qu’ils influencent
mutuellement leur trajectoire au fur et & mesure qu’ils se rapprochent (cf. figure
3.13). Une étude théorique des interactions hydrodynamiques a été menée par plu-
sieurs auteurs [4, 69, 74|. Ces différentes études sont basées sur le calcul numérique
des trajectoires de deux particules se rapprochant I’'une de I'autre. Elles fournissent
des valeurs de corrections dans les cas étudiés par les auteurs. Par contre, ceux-ci
ne sont pas en mesure de présenter des lois analytiques de facteurs de correction.
Han et Lawler [74] présentent une série de corrélations pour corriger les fréquences
de chocs rectilinéaires afin de tenir compte des trajectoires des particules. Dans leur
modeéle, ils considérent les agrégats comme des sphéres imperméables et ils calculent
les trajectoires limites pour un grand nombre de cas de figures.

Cette approche est connue sous le nom de modéle curvilinéaire par opposition
au modéle rectilinéaire précédent. Han et Lawler [74] considérent les équations de
mouvement de deux sphéres combinées avec les forces qui s’exercent entre elles. Pour
trois types de mouvement (Brownien, laminaire et sédimentation différentielle) ils
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rl

Xc=rl+r2

rectilinéaire curvilinéaire

FiG. 3.13 — Modéles de trajectoires rectilinéaire et curvilinéaire

calculent (cf. figure 3.13)
e o X

@ (Z,J) N (’I“i + Tj)Z
Cet a ne doit pas étre confondu avec la probabilité de chocs efficaces étudié dans
le chapitre 1.4.4.3. Par la suite on notera of ,...isme C€ facteur de correction, ou
mécanisme est soit br pour le mouvement Brownien, soit sh pour I’écoulement la-
minaire ou se pour la sédimentation différentielle. L’équation (3.23) est trés similaire
a la définition de 1 (équation (2.19)) présentée dans le chapitre 2.3.3. Finalement,
dans le cas curvilinéaire, on utilise les fréquences de chocs rectilinéaires corrigées

d’un terme prenant en compte les interactions hydrodynamiques.

_ (& c c __ c c c
ﬂtot - ﬂbr + ﬁsh + ﬁse - abrﬁbr + ashﬂsh + aseﬁse (324)
Comme pour le chapitre précédent, nous allons présenter les fréquences de chocs
curvilinéaires successivement pour les trois mécanismes de collision.

(3.23)

3.2.2.1 Mouvement Brownien

Les analyses de trajectoire effectuées par Han et Lawler |74] permettent de calcu-
ler o, (i, j) en fonction du ratio de taille entre les deux particules i et j. Ils proposent,
en effet, une corrélation entre les différents cas étudiés qui permet d’obtenir aj, dans
le cas général en fonction de A d’aprés I’équation (3.25).

of (i,§) = a+bA +c\* + dN\? (3.25)
min(r;,r;)
max(r;,r;)
dans le tableau 3.1 en fonction de max(r;, ;).

La figure 3.14 montre les corrections a apporter aux fréquences de chocs rectili-
néaires dans le cas o A = 10 k7. Les calculs de Han et Lawler [74] prédisent que
les corrections aux fréquences de chocs sont maximales lorsque les particules sont
de taille semblable. Autrement dit, lorsque A tend vers 1, les fréquences de chocs
sont trés réduites par 'influence des interactions hydrodynamiques. Ceci se cumule

ou A= et a, b, c et d sont les coefficients des corrélations qui sont donnés



TAB. 3.1 — Coefficients des équations pour le calcul de o,

Facteur de correction curvilinéaire Brownien oy,
g (i, J) = a4+ bX+ cA? + d\**

max(r;, rj)(pm) | a b c d
0.1 1.025 | -0.626 | 0.516 | -0.152
0.2 1.007 | -0.860 | 0.870 | -0.322
0.6 0.976 | -1.155 | 1.342 | -0.554
1.0 0.962 | -1.263 | 1.522 | -0.645
2.0 0.943 | -1.383 | 1.725 | -0.748
6.0 0.916 | -1.533 | 1.991 | -0.887
10.0 0.905 | -1.587 | 2.087 | -0.936
20.0 0.891 | -1.587 | 2.221 | -1.009
60.0 0.871 | -1.739 | 2.371 | -1.090

200.0 0.863 | -1.775 | 2.439 | -1.125

*A: rapport de taille entre r; et 7; (0 < A < 1)

1*00 T T T T
S
[ J OO
08 loe * Co N |
o® *** OOOOQOOOO
°©" e * ok, ©0000000
° * %
o e LES
0.6 oo° ************{}
°
[e] L 2PY
c le) [ Y
O Oooo .............0
®000000000000
04 © o4
0.2 _
0 | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
A

F1G. 3.14 — Evolution de ap. en fonction de X\ pour plusieurs taille de particules
r=02pum (¢), ry=1pm (x), 11 =10 um () et ry =200 pm (o)
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au fait que le coefficient de diffusion mutuel au travers de la sphére de collision est
minimal pour des tailles similaires comme cela a été montré au chapitre 3.2.1.1. Les
observations faites par Adachi [1] sont en bon accord avec les calculs de Han et
Lawler [74]. En effet, en début de réaction d’agrégation A = 1. Dans cette zone et
pour la gamme de taille de billes de latex testée par les différents auteurs cités par
Adachi [1], af, est bien de 'ordre de 0.6. Par contre, contrairement a ’hypothése de
Adachi, cet effet hydrodynamique n’est pas indépendant de la taille.

3.2.2.2 Dans le cas d’une agitation

Dans le cas d’un milieu agité, plusieurs auteurs se sont intéressés a la détermi-
nation des facteurs de correction aux fréquences de chocs rectilinéaire. L'une des
corrections est celle de Van de Ven et Mason [163]. Dans le cas de deux particules de
méme taille, ils ont obtenu une expression de correction par analyse de trajectoire
en considérant un écoulement laminaire et les forces de van der Waals. Le facteur
de correction est le suivant :

agy = f (%) it (3.26)
ou f (%) est une fonction de la longueur d’onde de dispersion qui tient compte des
effets de retardement dans les forces de van der Waals et C'4 est:

ci— 4

367 uGr3

D’aprés cette correction, la vitesse initiale de réaction est une fonction de G%%2 au
lieu de G comme le prédit le modéle rectilinéaire. Si cette correction est applicable
dans les premiers temps d’'une réaction d’agrégation de particules monodispersées,
elle ne permet pas de corriger les fréquences de collision dans le cas général. Adler
[4] a fait une étude similaire pour deux particules de taille différente. Il montre que
les facteurs de correction sont trés dépendants du rapport de taille entre les deux
particules. Van de Ven et Mason [164] calculent qu’une sphére de 10 pm et une
sphére de 1 um ne s’approcheraient jamais, dans certains cas, plus prés que 1.4 um
ce qui est largement hors de la portée des forces de van der Waals. Ainsi entre deux
particules de tailles trés différentes la probabilité d’un choc est quasiment nulle
d’aprés leur calcul. Ceci est parfois mentionné sous le nom d’effet Queen Mary (cf.
figure 3.15). Han et Lawler [74] présentent, sous forme de corrélation, des résultats
de calcul d’analyse de trajectoire qui permettent d’estimer les facteurs de correction
curvilinéaires dans le cas d’un écoulement laminaire. Le facteur de correction est
exprimé avec 'expression :

c Llo(a+b)\+0/\2+d)\3) (328)

(3.27)

a

ST 4 N)3
ou les coefficients® a, b, ¢ et d sont obtenus en utilisant le tableau 3.2 dans lequel
H 4 est le terme adimentionnel introduit par Adler [4]:

B A
-~ 187uGd;
ou d; est le diameétre de la plus grosse particule.

Hy (3.29)

3. Les coefficients utilisés dans ce travail sont différents des valeurs originales de ’article de
Adler et col. [74]



Net'inquiéte pas!
Lorsque A est petit,
la probabilite de chocs " efficaces”

est trés réduite dans le modéle

curvilinéaire de de Han et Lawler

FiG. 3.15 — Effet Queen Mary?

Les prédictions de valeurs de o, d’apreés ces corrélations sont présentées sur la
figure 3.16. On constate sur cette figure que les corrections appliquées au modéle
rectilinéaire peuvent étre trés importantes, jusqu’a 10~° dans certains cas. Comme
évoqué plus haut, les corrections les plus fortes sont obtenues dans les cas ou le
rapport de taille est faible.
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F1G. 3.16 — Evolution de oy, en fonction de A pour plusieurs valeurs de log(Hy) :
r=02pum (¢), ry=1pm (x), 1 =10 um () et ry =200 pm (o)
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TAB. 3.2 — Coefficients des équations pour le calcul de o,

Facteur de correction curvilinéaire laminaire o,

agh(iﬂ ]) - (lf/\)s 10(a+b)\+c/\2+d)\3)*

log(Hs) | a b c d
1 -2.1 3.6 -2.5 0.8
0 -2.3 | 3.65 -2.5 0.8
-1 -2.5 3.8 | -2.881 1.121
-2 -2.8 4.3 -3.9 1.55
-3 -3.4 1 6.250 | -6.5 2.6
-4 -4.5 9.7 -11.0 4.5
-5 -6.2 | 15.0 | -18.2 7.7
-6 -7.9 | 205 | -25.3 10.7
-7 -9.3 | 25.0 | -31.0 13.1
-8 -10.5 | 29.0 | -35.5 14.6

*A: rapport de taille entre 7; et 7; (0 < A < 1)

3.2.2.3 Dans le cas d’une sédimentation différentielle

Les corrections curvilinéaire de Han et Lawler [74] dans le cas de la sédimentation
différentielle dépendent du terme adimensionnel N, défini comme:

N - 84 (3.30)
m9(Pp — pu)d,
En fonction des valeurs de N,, Han et Lawler [74] proposent les valeurs des coéffi-
cients a, b, ¢ et d de I’équation :
age _ 10(a+b)\+c/\2+d)\3) (3_31)

Les valeurs des coeflicients tels qu’ils apparaissent dans I'article [74] sont présentées
dans le tableau 3.3.

TAB. 3.3 — Coefficients des équations pour le calcul de af,

Correction pour la sédimentation différentielle o,

age(i,j) — 10(a+bA+cA2+dA3)*
log(N,) a b c d

0 -0.84 | 0.445 | -1.069 0.930
-1 -1.320 | 1.318 | -2.170 1.361
-2 -1.757 | 2.137 | -3.229 1.794
-3 -2.152 | 2.880 | -4.232 2.230
-4 -2.505 | 3.547 | -5.186 2.668
-5 -2.815 | 4.137 | -6.088 3.108
-6 -3.084 | 4.652 | -6.940 3.551
-7 -3.310 | 5.090 | -7.742 3.996
-00 -3.928 | 6.423 | 9.449 4.614

*A: rapport de taille entre r; et 7; (0 < A < 1)




Les corrections obtenues dans le cas de la sédimentation différentielle ont la
méme allure que celles obtenues pour les écoulements laminaires. Par contre, elles
sont d’amplitude moins importante. La figure 3.17 montre les facteurs de corrections
obtenus pour quelques valeurs de N,.
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FIG. 3.17 — Evolution de of, en fonction de X pour plusieurs valeurs de log(Ny) :
log(N,) = 0 (o), 10g(N,) = —3 (x), log(N,) = —6 (s) et log(N,) = —o0 (o)

3.2.2.4 Comparaison des fréquences de chocs

Si on calcule les fréquences de chocs en utilisant exactement les mémes para-
meétres que pour la figure 3.12, on obtient les valeurs présentées sur la figure 3.18.
La figure 3.18 présente les fréquences de chocs calculées avec les paramétres
suivants :
k= 138 102 JK Y, T = 293 K, G = 5 s Ap = 50 Kgm 3,
p = 0.00089 Kg.(m.s)"* et g =9.81 m.s 2

Les fréquences de chocs curvilinéaires sont fortement réduites. Ainsi, dans le cas
rectilinéaire, les fréquences de chocs entre des particule de 1.6 pum et de grosses
particules sont dominées par [, alors que pour le cas du mécanisme curvilinaire
c’est 35 qui domine. 35, est trés fortement diminué lorsque le ratio de taille \ est
faible. Par contre, dans la zone ou A est proche de 1, les fréquences de chocs 3, sont
nettement moins diminuées. Ceci explique ’allure en cloche de la courbe 3,.

3.2.3 Vers un modéle intermédiaire

Les études expérimentales des cinétiques de croissance ne sont pas bien expli-
quées par un modéle de croissance rectilinéaire. En effet, celui-ci prédit des vitesses
de croissance beaucoup trop rapides. Les corrections curvilinéaires de Han et Lawler
[74] dans le cas de sphéres imperméables réduisent de maniére trés importante
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(-)

les fréquences de chocs. Notamment, lorsque le rapport de taille est important,
le modéle prédit une quasi-absence de chocs. Or, expérimentalement, les chocs
se produisent effectivement. Li et Logan [99, 100]| ainsi que Serra et Logan [142]
montrent expérimentalement que les fréquences de chocs estimées par le modéle
curvilinéaire sont nettement sous-estimées. Cette sous-estimation des chocs provient
de la perméabilité des agrégats. Il est donc important de prendre en compte la
géométrie des agrégats dans les modéles cinétiques.

Jiang et Logan [84] écrivent dans Journal of American Water Works Association :

If more accurate estimates of coagulation kinetics are to be derived, future
deriwation of coagulation kernels must rely on incorporation of fractal dimensions
into collision kernels

Veerapaneni et Wiesner [165] proposent des expressions de fréquence de chocs cor-

rigées par I'incorporation des parameétres n et (). Les expressions proposées sont les
suivantes :

Bor (4, §) = 2;%(% + Q%])(Tz +75) Brownien
Benlis §) = 5(/Miri + /0i7)°G Agitation

.. - 2, . L 1 .
Bueli 1) = BT+ 1) [ (07 = pw) = 5(75 — pu)| Sédimentation

ol p* est la densité effective des agrégats, n et €2 sont les parameétres décrits dans le
chapitre 2.3. Veerapaneni et Wiesner [165] n’ont pas testé réellement ces fréquences
de chocs dans un modéle cinétique. D’autre part, on peut s’étonner du fait que ces



expressions ne convergent pas vers les expressions de fréquences de chocs curvili-
néaires. Dans le cas de I’écoulement laminaire, par exemple, I’expression proposée
prédit une absence de chocs lorsque  — 0.

Le modéle rectilinéaire peut étre considéré comme la limite supérieure des fréquences
de chocs. Le modeéle curvilinéaire, quant a lui, constitue sans doute la limite inférieure
des fréquences de chocs. Dans le cas d’agrégats fractals perméables, les fréquences
de chocs se situent entre ces deux limites comme le montrent Li et Logan [99, 100]
et plus récemment Serra et Logan [142].

3.3 Résolution des équations de Smoluchowsky

Pour suivre la cinétique de croissance des particules, il faut résoudre les équations
différentielles précédentes (cf. équations (3.1, (3.2) et (3.3)). Il s’agit d’un ensemble
infini d’équations différentielles couplées pour lesquelles il n’existe pas de solution
simple dans le cas général.

3.3.1 Vitesse initiale

Dans le cas d’une solution contenant initialement des particules parfaitement
mono dispersées, il est possible de calculer facilement la vitesse initiale de la réaction.
En effet, dans le cas d’une réaction irréversible seul n; # 0 a ¢ = 0, et donc les
équations (3.1) se réduisent a:

d’l’Ll
Ceci s’intégre facilement et 'on obtient la vitesse initiale de perte de particules de
taille 1:
1 1
m(t)  m(0)
Cette solution permet uniquement d’estimer la vitesse initiale de la réaction. D’autre
part, il faut que le systéme soit strictement mono dispersé a ¢t = 0.

= a(1,1)3(1, 1)t (3.33)

3.3.2 Hypothése d’autosimilarité

La résolution des équations (3.1), (3.2) et (3.3) est facilitée si I'on suppose que
les concentrations de particules suivent une certaine loi d’échelle. Ainsi, Swift et
Friedlander [153] puis Friedlander [57] ont supposé que la distribution de taille au
cours d’'une réaction d’agrégation garde la méme forme. Dans le cadre de cette
hypothése, il est possible d’obtenir des solutions des équations de Smoluchowski
[40, 53, 167]. En notant la fonction de distribution de masse ¢(n, t), on peut calculer
a chaque instant la masse moyenne numérique N (t) et la masse moyenne pondérée
par le poids de chaque classe d’agrégat S(t). N(t) et S(t) sont définis & partir de
¢(n,t) par:

_ Yane(n,t)

> c(n,t)

_ Xan’c(n,t)
- Zane(n,t)

N() (3.34)

S(1) (3.35)
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c(n,t)S2(t)

N1 est obtenue d’apreés la

Dans le cas RLA, la distribution de masse réduite
relation suivante [97]:

c(n,t)S%(t n
ou N; est le nombre initial de particules et F' est une constante pour les faibles
valeurs de n/S(t) puis F' décroit pour les valeurs plus fortes. L’exposant 7 est relié
a la vitesse de croissance de N(t) et de S(t) par:

Nt <t®  S(t) x t° (3.37)

= (2 . 9) (3.38)

z
Dans le cas DLA, la distribution de masse réduite est obtenue d’apreés la relation

suivante [112]:

c(n, )S2(t) x G (%) (3.39)

ou G est une courbe en forme de cloche. Dans le cas d’une agrégation irréversible
on a:

N(t) < S(t) oc t (3.40)
L’hypothése d’autosimilarité est valable pour un systéme fermé. Il ne peut pas
y avoir d’apport ou de perte de particules. D’autre part, la structure des agré-
gats doit étre la méme tout au long de la réaction d’agrégation. Les domaines
d’autosimilarité sont limités dans le temps. Au cours des tous premiers stades
de l'agrégation, les structures commencent juste a s’organiser et la forme de la
distribution de taille évolue. A la fin de la réaction, lorsque la fragmentation
commence a s’équilibrer avec 'agrégation, la forme de la distribution de taille
change aussi [148, 147|. L’autosimilarité des distributions de taille n’est donc
strictement valable que dans les stades intermédiaires d'une réaction d’agrégation
en systeme fermé et seulement si I’on suppose qu’il ne s’opére pas de restructuration.

3.3.3 Résolution numérique

Dans les cas trés généraux, la seule solution consiste a résoudre les équations
de Smoluchowski de maniére numérique (cf. chapitre II.1). Plusieurs auteurs ont
utilisé des approches de types éléments finis pour résoudre les équations de facon
numérique [62, 61, 63, 32, 13|. Gardner et col. [62, 61, 63] utilise des routines de
résolution d’équations différentielles du type Runge-Kutta. Les méthodes utilisées
par les autres auteurs sont généralement des algorithmes de ce type ou des méthodes
moins sophistiquées. Toutefois, il existe généralement une nette différence entre les
prédictions des modéles et les mesures expérimentales. Il y a trois raisons a cela:

— Premiérement, les hypothéses utilisées dans les modéles ne sont pas toujours
réalistes.

— Deuxiémement, il est extrémement difficile d’obtenir expérimentalement toutes
les informations nécessaires pour valider les modéles.

— Troisitmement, la prise en compte d’hypothéses plus réalistes fait appel a des
notions qui ne sont pas encore établies.



La deuxiéme raison est liée au fait que la cinétique de croissance des agrégats dé-
pend d’un grand nombre de paramétres. En effet, il faut étre capable de mesurer
simultanément les distributions de taille de particules mais aussi la dimension frac-
tale des agrégats. Il faut aussi connaitre la réactivité des particules. Ce “challenge”
expérimental explique en grande partie pourquoi trés peu de validations sont a ce
jour obtenues pour les modéles de cinétique d’agrégation.
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3.4 Bilan

L’étude de la cinétique de croissance des agrégats est un domaine complexe qui
dépend étroitement de la réactivité? et de la structure® des agrégats. D’autre part,
la compréhension des cinétiques d’agrégation nécessite, dans le cas général, une
résolution numérique des équations. C’est donc aussi un probléme numérique ardu.

Dans I’état actuel des connaissances, il est difficile de prédire la cinétique de
croissance d’un systéme quelconque dans le cas général. En effet, il est clairement
établi que les mécanismes de collision sont fortement liés a la perméabilité et
donc a la structure des agrégats. Pourtant il n’existe pas d’expressions validées de
fréquences de chocs valables pour des agrégats poreux.

Ainsi, & la question :

“A quelle vitesse la réaction va se produire?”

La réponse est trés complexe. S’il est possible de répondre dans des cas simples, la
question est toujours le sujet de nombreuses recherches.

4. qui est un domaine complexe (cf. chapitre 1)
5. qui est un domaine complexe (cf. chapitre 2)






Partie 11
Modélisation de ’agrégation






Introduction

Dans le domaine de I'agrégation des particules, on distingue deux grandes caté-
gories de modeéles. Elles se différencient essentiellement par I’échelle des processus
modélisés. A I’échelle microscopique, on cherche généralement a suivre la croissance
des agrégats d’un point de vue géométrique. On étudie 'effet des divers parametres
du modéle sur la structure des agrégats qui se forment. Dans ce type d’approche,
on s’intéresse a chaque particule primaire individuellement et 1’on suit son histoire
tout au long de la croissance. Une telle approche n’est pas adaptée pour 1’étude
a grande échelle ou les phénoménes de décantation ou d’agitation nécessitent de
suivre l'agrégation a l’échelle centimétrique, métrique, voire kilométrique. Dans
ce cas, on utilise plutot des méthodes de type éléments finis, pour lesquelles les
propriétés du systéme sont représentées par un ensemble de zones homogénes.

Les deux types de modéle ont été utilisés dans cette étude. Un modéle cinétique
du type éléments finis a été développé pour simuler la croissance des agrégats a
I’échelle macroscopique. Ce modéle, appelé Batchsmolu, est détaillé dans le chapitre
1. On a aussi développé et utilisé un modéle structural de type “Cluster-Cluster”,
non pas pour aider a répondre a des questions sur ’agrégation des particules, mais
plutot comme outil pour mieux comprendre la mesure de taille et de structure des
particules agrégées (cf. chapitre II1.2). Le modéle structural est trés succinctement
présenté dans le chapitre 2.
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Chapitre 1

Un modéle cinétique

Dans ce chapitre, nous tenterons d’expliquer pourquoi il est intéressant de dé-
velopper un modéle cinétique et nous présenterons les principaux modéles utilisés
dans la bibliographie. Nous verrons aussi comment se situe le modele développé
dans ce travail par rapport aux autres (cf. chapitre 1.1). Ensuite, une description
trés générale des choix de développement ainsi que de la structure du modéle sera
faite au chapitre 1.2. Différentes parties importantes du modéle feront l'objet de
chapitres & part entiére (cf. chapitres 1.3, 1.5). Le chapitre 1.6 présente une étude
de sensibilité et de performance. Les résultats du modéle sont finalement comparés
a des expériences ainsi qu’a des travaux publiés (cf. chapitre 1.8). Un lexique des
variables du modéles est placé en annexe A.

1.1 Un modéle pour quoi faire?

La réaction d’agrégation est trés complexe. Elle est controlée par un grand
nombre de parameétres dont certains sont difficiles & mesurer expérimentalement.
Ainsi, une étude en laboratoire des cinétiques d’agrégation reste généralement
incompléte. On mesure par exemple la taille moyenne des agrégats en fonction du
temps ou la masse moyenne, ou encore, une distribution de tailles (en masse ou en
volume) en fonction du temps. Par contre, on ne mesure généralement pas en méme
temps la dimension fractale, la vitesse de décantation, la force interparticulaire...
Les observations des phénoménes d’agrégation in situ sont, & plus forte raison,
trés partielles. Lorsqu’on étudie un milieu naturel, les échantillons dont on dispose
constituent généralement une image discréte des caractéristiques de ce milieu dans
I’espace et dans le temps. Dans ce cas, le modéle s’avére trés utile pour aider a
interpréter les données expérimentales.

Finalement, le modéle d’agrégation permet de prendre en compte les diffé-
rents mécanismes de la réaction, y compris certains aspects trés délicats a observer
expérimentalement. Ainsi, en faisant des hypothéses sur les paramétres délicats a
déterminer, il est possible:

— de faire des prédictions concernant 1’agrégation des particules dans des sys-
témes complexes,

— de tirer le plus d’informations possible d’une cinétique d’agrégation expéri-



mentale.

Le fait que les phénoménes d’agrégation participent a la régulation de la quantité
de MES! dans de nombreux systémes aquatiques et qu’ils soient, de plus, impliqués
dans certains processus industriels (traitement des eaux potables, assainissement
des eaux usées, fabrication de pate a papier...) a favorisé le développement d’outils
permettant de prédire ou d’optimiser 'agrégation des particules. A tel point que
I’on peut considérer que 1’étude des phénoménes d’agrégation et leur modélisation
constitue un domaine de recherche a part entiére [161].

1.1.1 Les précédents modéles cinétiques

Les équations de Smoluchowski (eq. 1.3.1, 1.3.2 ou 1.3.3) sont a la base de I’étude
des cinétiques de croissance. Or, comme nous l’avons vu au chapitre 1.3.3, on ne
peut pas résoudre les équations de Smoluchowski dans le cas général. Ainsi, de nom-
breux auteurs se sont attachés a les résoudre numériquement. O’melia [128] a été
I'un des premiers a présenter des résultats de simulations obtenues avec un modele
de quelques classes de tailles et un solveur d’équations différentielles simple. Les
progrés de 'informatique ont permis rapidement de prendre en compte un nombre
de classes de tailles plus important. Eliminyawi et col. [50] ont utilisé un algorithme
de résolution des équations de Smoluchowski du type Runge-Kutta avec 100 ou 1000
classes de tailles. Ils résolvent ainsi un ensemble d’équations du type des équations
[.3.2 en utilisant des expressions simplifiées de fréquence de chocs et de fragmenta-
tion. Wiesner [173| a présenté un modeéle qui prend en compte la géométrie fractale
des agrégats dans les fréquences de chocs. Il montre I'importance de ce paramétre
dans la cinétique de croissance. Pour résoudre les équations différentielles, les classes
de tailles suivent une progression géométrique qui dépend de la dimension fractale.
Ce schéma de discrétisation est mieux adapté aux réactions d’agrégation car:

— il permet de controler le nombre d’équations a resoudre,

— il évite pour partie les difficultés de résolution des équations différentielles en
homogénéisant les amplitudes d’évolution des différentes classes de tailles.

Gardner et col. [62, 61, 63] ont présenté récemment un modéle d’agrégation qui utilise
la résolution numérique des équations de Smoluchowski. Ils utilisent une méthode
numérique évoluée? qui permet de traiter rapidement les équations différentielles a
plusieurs échelles d’évolution. Par contre, ils utilisent une discrétisation simple. At-
teia [13] a utilisé une discrétisation a pas géométrique comme Wiesner [173| avec un
systéme de résolution des équations différentielles simple. Il calcule le pas de temps
maximum pour que la plus grande évolution d’une classe de tailles ne soit jamais
supérieure au dixiéme de sa valeur. Il teste, entre autre, I'influence du pas de la
progression géométrique sur les résultats du modéle et constate que I'influence du
pas de progression géométrique est faible. Ses résultats sont en bon accord avec les
résultats obtenus dans le cadre d’autres études [81].

Différents travaux [13, 50, 128, 173] sur la résolution numérique des équations de
Smoluchowski (équations 1.3.1, 1.3.2 ou 1.3.3) montrent qu’il est possible d’obtenir
de bonnes approximations de la cinétique de croissance des agrégats avec des sys-

1. Abréviation de Matiére En Suspension
2. La méthode de Kaps-Rentrop, une variante de la méthode de Rosenbrock [133]
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témes de résolution d’équations différentielles simples. Par contre, il est préférable
d’utiliser une discrétisation a progression géométrique de taille. Des solveurs d’équa-
tions différentielles plus complexes sont plus rapides dans certains cas. Toutefois, le
gain de rapidité est d’autant plus faible que le nombre d’équations différentielles est
important [61]. Finalement, un solveur simple de type Runge-Kutta a pas de temps
variable comme utilisé dans les travaux de Elminyawi et col. [50| associé a une discré-
tisation du type de celle utilisée par Wiesner [173] permet de résoudre les équations
de Smoluchowski avec de bonnes garanties de stabilité méme si la performance n’est
sans doute pas optimale.

1.1.2 Les nouveautés de ce modéle

Le modéle développé dans ce travail inclut les options qui sont généralement
utilisées dans les autres modéles cinétiques:

— discrétisation géométrique des classes de tailles,

— prise en compte de la géométrie fractale dans le calcul des fréquences de chocs,

calcul des fréquences de chocs selon plusieurs modes d’approches?,
— prise en compte de la fragmentation des agrégats.

Le modeéle ajoute plusieurs nouveautées dont deux importantes. Tout d’abord, le
mode d’approche intermédiaire proposé par Veerapaneni et Wiesner [165] est uti-
lisé pour le calcul des fréquences de chocs. Par contre, le modéle n’utilise pas les
fréquences de chocs proposées par Veerapaneni (cf. 1.3.2.3). On calcule le facteur
d’efficacité de collecte de fluide* 1 qui sert de facteur de controle entre les deux
modes d’approches extrémes que sont le mode rectilinéaire et le mode curvilinéaire.
On considére qu’une valeur de n égale a 1 correspond au mode d’approche rectili-
néaire et qu'une valeur de 7 égale a 0 traduit un mécanisme curvilinéaire. Ainsi, on
obtient les fréquences de chocs intermédiaires Bipiermédiaire (1, ) en utilisant :

ﬁintermédiaire(iaj) = nﬁrectilinéaire (7'7]) + (1 - n)ﬁcurvilinéaire (7'7]) (11)
La deuxiéme nouveauté importante vient de la possibilité d’utiliser une double dis-
crétisation pour prendre en compte la restructuration des agrégats. Ainsi, en plus
de la discrétisation des tailles, le laps de temps durant lequel la simulation est ef-
fectuée est discrétisé en plusieurs intervalles. A chaque intervalle correspond une
dimension fractale différente. Par exemple, le modéle peut étre utilisé entre ¢, et
t1 avec la dimension fractal dso;, puis entre ¢; et ¢, avec la dimension fractale dj;o
etc. Au temps intermédiaire, la distribution de tailles finale du premier intervalle
est ajustée a une distribution en nombre d’agrégats de dimension fractale différente
par une interpolation de type splin. Cette nouvelle distribution sert de distribution
initiale pour le deuxiéme intervalle et ainsi de suite. A chaque temps intermédiaire,
les matrices de fréquences de chocs sont recalculées afin de prendre en compte la
nouvelle géométrie.

3. Rectilinéaire, curvilinéairef ou intermédiairef
1Le mode d’approche curvilinéaire est tiré des travaux de Han et Lawler [74] avec quelques correc-
tions
iLe mode intermédiaire est proposé par Veerapaneni et Wiesner [165].

4. cf. paragraphe 1.2.3.3 et équation (1.2.19)



1.1.3 Les limitations de ce modéle

— Les particules primaires sont homogénes. Il n’y a pas de mélange de différents
types de particules aux propriétés variables mais un seul type de particule
“moyenne”.

— Les fréquences de chocs des différents mécanismes (Brownien, agitation et
décantation différentielle) sont considérées additives.

— On ne considére que des collisions binaires.

— La probabilité de collage est indépendante de la taille des particules. Ainsi
ali,j)=a  Yi,j.

— « n’est pas calculé par le modeéle d’aprés la DLVO mais est fixé comme para-
meétre du fichier d’entrée.

— Le modéle simule une seule entité de fluide homogéne.

1.2 Description du modéle

1.2.1 Choix de développement

Le modéle Batchsmolu est développé en C sous Unix et Linux. Le choix de C
plutot que FORTRAN vient du fait que le compilateur C est présent par défaut sur
tout les systémes Unix et qu’il en existe pour la plupart des plates-formes. Il s’agit
d’un langage trés performant pour lequel il existe un grand nombre de bibliothéques.
D’autre part, il s’agit du langage de choix sous Unix ou Linux qui sont eux-mémes
écrits pour partie en C. Les problémes qui existaient pour le calcul scientifique sont
résolus dans la version ANSI C. Ainsi, le C n’a pas de désavantages majeurs par
rapport au FORTRAN. De plus, c’est un langage baucoup plus souple et bien plus
portable.

Méme si de nombreuses bibliothéques C existent, nous avons choisi de ne faire appel
a aucun sous-programme. Ainsi, ’ensemble des routines de résolution des équations
différentielles ou d’interpolation ont été réécrites a partir des outils proposés dans
“Numerical recipes in C” [133]. Le modéle ne comporte donc pas de “boites noires”
qui ne soient pas maitrisées.

Les nombres réels sont codés en double précision® pour éviter au maximum les
erreurs d’arrondi. Nous avons essayé de maintenir autant que possible une certaine
flexibilité. Ainsi, de nombreux choix sont disponibles dans le fichier d’entrée du
programme de telle sorte que ’on controle en grande partie la facon dont le modéle
va résoudre les équations de Smoluchowski. Le fichier d’entrée a été concu pour étre
lisible et facilement modifiable. Le fichier de sortie, par contre, nécessite un outil
supplémentaire afin d’exploiter les résultats. Deux possibilités sont offertes:

— le programme smoluplot permet de lire le fichier de résultats et de produire
des graphiques GNUPLOT et IXTEX.

— une macro Visual Basic pour Microsoft Excel permet de lire et de mettre en
forme les fichiers de résultats.

5. Codage sur 8 octets au lieu de 4
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1.2.2 Algorithme général commenté

La figure 1.1 présente un algorithme simplifié du programme Batchsmolu. On
distingue les étapes suivantes:
(a): Cette étape permet d’initialiser les variables globales statiques et de définir
certaines macro-commandes utilisées par la suite.
(b) : Cette étape permet la lecture des arguments du programme. 36 arguments sont
lus dans le cas ou on utilise une distribution initiale calculée. Dans le cas ou ’on
utilise une distribution expérimentale ou simulée, la distribution est lue aussi a ce
stade.
(c): Selon les arguments fournis, les tableaux utilisés pour la discrétisation des
classes de tailles et pour la sauvegarde des résultats n’auront pas la méme taille. Les
parameétres qui influencent cette taille sont :

~ NBCLASSE® qui détermine le nombre de classes de tailles & utiliser,

— et les paramétre tmin, tmax et dt qui vont déterminer 'intervalle de temps de

simulation (tmax-tmin) et la période des sauvegardes (dt).

Cette étape permet donc d’allouer le minimum d’espace mémoire nécessaire pour
stocker les différents tableaux. La gestion dynamique de la mémoire est plus contrai-
gnante que l'utilisation de tableaux statiques. Par contre, elle permet d'une part
d’économiser les ressources de l'ordinateur et d’autre part d’ajouter une souplesse
au niveau du nombre de classes de tailles. Durant cette étape, les tableaux dyna-
miques sont aussi initialisés avec une valeur de —1.0. Ceci ne sert que dans un but
de test car les tableaux ne contiennent que des nombres réels positifs et doivent étre
initialisés ou remplis dans le cours du programme. Ainsi, toute valeur —1.0 présente
dans un tableau en cours d’exécution traduit une anomalie.
(d): Les variables NBCLASSE, dmin, dmax, ap et df sont utilisées pour discrétiser
les tailles comprises entre dmin et dmax en NBCLASSE classes de tailles suivant une
progression géométrique. Le détail de cette procédure est présenté au chapitre 1.3.
(e,e’): Ces deux étapes permettent d’obtenir la distribution de tailles initiale &
t =tmin. Il y a deux possibilités selon que la distribution initiale est fournie lors du
lancement du programme (e) ou qu’il s’agit d'une distribution en nombre calculée
a l'aide des paramétres moy et sig (e’). De méme que pour I'étape (d), ces deux
étapes sont détaillées dans le chapitre 1.3.
(f) : L’une des variables du fichier d’entrée est la concentration (conc). Les étapes
(e) et (€’) ne donnent que la forme des distributions. Celles-ci sont ensuite norma-
lisées de telle sorte que la concentration soit celle qui est spécifiée dans le fichier
d’entrée.
(g): Si le mode de collision est rectilinéaire, les fréquences de chocs sont calculées
par les équations du chapitre 1.3.2.1.4.
(h): Si le mode de collision choisi est curvilinéaire, les fréquences de chocs rec-
tilinéaires sont calculées comme pour (g). On corrige ces fréquences de chocs en
utilisant ’approche de Han et Lawler [74]. Toutefois, certains des coefficients pro-
posés par Han et Lawler [74] ont été changés dans ce travail (cf. 1.3).
(i) : Dans le cas du mode intermédiaire, I’ensemble des calculs des étapes (g) et (h)
sont effectués. Le terme 7 est calculé par ailleurs avec le modéle de perméabilité
fourni dans le fichier d’entrée et les équations du modéle de Brinkman (eq. 1.2.21).

6. Les extraits de code source ainsi que les noms de variables sont écrits en caractére courrier
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L’équation 1.1 est ensuite utilisée pour calculer les fréquences de chocs

(3) : Une fois que I’ensemble des variables sont initialisées, la simulation commence.
Une routine de mesure des erreurs et de réglage des pas de temps controle I'avance-
ment dans le temps (cf. chapitre 1.5).

(k) : Chaque pas de temps est effectué selon une méthode de type Runge-Kutta du
quatriéme ordre [133]. Les détails de cette étape ainsi que de I’étape précédente sont
présentés au chapitre 1.5.

(1): Un fichier de résultats est écrit lorsque ¢ >tmax. Il s’agit d'un fichier texte
qui regroupe tous les arguments du fichiers d’entrée, les matrices calculées lors
de l'initialisation et les différentes distributions de tailles de particules au temps
t~tmin+ndt n=0,1,2,.., %.

(m) : Lorsque I'on souhaite effectuer une restructuration des agrégats, la procédure
est extérieure au programme Batchsmolu. Le fichier de paramétres est modifié pour
df, tmin, tmax, isdist et la distribution en fin de fichier. Le programme est ensuite
relancé avec le nouveau fichier d’entrée.

Trés globalement le programme fonctionne donc en deux grandes étapes qui sont dé-
taillées ensuite. Le programme est d’abord initialisé d’aprés les paramétres contenus
dans le fichier d’entrée (étapes (c,d,e,e’,f,g,h,i)) puis les équations sont résolues
avec le solveur d’équations différentielles et les résultats sont sauvés au fur et a
mesure (étapes (j,k,l)).

1.3 Inmitialisation du modéle

1.3.1 Principe de discrétisation

Dans linitialisation du modéle, plusieurs taches distinctes sont effectuées. La
premiére consiste a “découper” les masses (ou les volumes solides) en un nombre fini
rticules. Plusieur ixX son i ur uer écou .

de classes de particules. Plusieurs choix sont possibles pour effectuer ce découpage

1.3.1.1 Discrétisation linéaire

Si on rappelle 'équation de Smoluchowski dans le cas le plus simple (eq. 1.3.1)
qui correspond & une agrégation irréversible on a:

% - %a(i,j) > B3, j)ing — ali, k) Y B3, k)n;
it+j=k i
soit :
% = —a(l, )AL, )n] - a(1,2)B(1,2)mny — -+ — a(1,00)4(1, 00)ninw
% = o1, 1)B(1, 1)ni — (2, 1)B(2, Dnany — - -+ — a(2,00) B(2, 00) nanee

Imaginons que 1’on cherche a simuler 'agrégation de particules de 0.8 pum jusqu’a
une taille maximale de 80 pum avec une dimension fractale de 2. Dans ce cas, la
masse maximale que les agrégats puissent atteindre est proportionnelle au nombre

. . . ) . dy 2
maximale de particules primaires dans un agrégat, soit n,,,; = (%) = (%) ,



c’est a dire 10000 particules primaires. Il faudrait donc découper ’espace en 10000
classes de masse distinctes si I’on voulait écrire et résoudre toutes les équations pré-
cédentes. Ce nombre d’équations passe a 10° pour d; = 2.5 et a 10° pour d; = 3. Ce
type de discrétisation est simple a réaliser et permet une résolution simple des équa-
tions différentielles. En effet, tout choc entre deux particules de masse ¢ et de masse
j donne une particule de masse k = 7 4+ j pour laquelle il existe toujours une classe
de particule comme l'illustre la figure 1.2. Ce type de discrétisation pose néanmoins

_
N —
w =
o
ol —

F1Gc. 1.2 — Discrétisation linéaire en classe de masse

deux problémes importants. D’une part, le nombre d’équations différentielles a ré-
soudre est trés grand et nous verrons qu’au-dela de quelques centaines d’équations,
les temps de calcul deviennent prohibitifs. D’autre part, ce type de discrétisation
entraine un fort comportement multiéchelle des équations différentielles, autrement
dit les amplitudes d’évolution des différentes classes de tailles, pour un pas de temps
donné, sont trés variables. En effet, les classes de particules qui correspondent aux
agrégats les plus petits vont fortement diminuer mais cela ne conduit a la forma-
tion que de quelques grandes particules. Il résulte d'un tel comportement que les
algorithmes simples de résolution des équations différentielles sont tres lents. 11 est
possible d’utiliser des algorithmes spéciaux [61] mais ceux-ci ne sont pas trés perfor-
mants sur des systémes comportant beaucoup d’équations. Finalement, malgré leur
simplicité, les discrétisations linéaires sont quasiment inutilisables.

1.3.1.2 Discrétisation a progression géométrique

Les deux problémes posés par la discrétisation linéaire sont résolus si I’on utilise
une discrétisation a progression géométrique des classes de masse. Le principe est le
suivant:

Le fichier d’entrée comporte les parameétres:

— dmin: le plus petit diamétre & considérer,

— dmax: le plus grand diameétre possible pour un agrégat,
— ap: le diametre des particules primaires,

— df: la dimension fractale des agrégats,

NBCLASSE: le nombre de classes de masse a définir.

On va découper l'espace des masses en NBCLASSE de masse ou de volume solide Vi
avec i € [1,NBCLASSE]. On écrit le volume de chaque classe de volume de la fagon
suivante :

V[i] = 10™0 (1.2)
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Les bornes des classes de volume solide sont connues a partir des paramétres du
fichier d’entrée. On a:

T dmin df ™ dmax df
V[l] _ —ap3 ( ) et V[NBCLASSE] = gap?’ ( ) (1-3)

6 ap ap
d’aprés I'équation 1.2, il est possible de calculer les valeurs de [v[i] pour i = 1 et
¢ = NBCLASSE. On a:
i = 08V ID ) perassg) — [08(VINBCLASSE])
log(10) log(10)

La progression géométrique des volumes solides se fait avec le pas [vstep définit par:
[v[NBCLASSE| — [v[1]
NBCLASSE — 1
et les classes de volume solide sont donc calculées selon la progression géométrique

suivante :

V[i] = 10"0+ixtster oy € [0, NBCLASSE — 1] (1.6)
En procédant ainsi, il est possible de controler le nombre d’équations différentielles
a résoudre quels que soient les paramétres dmin, dmax, ap et df fournis dans le
fichier d’entrée. Le probléme des temps de calcul trop longs posé par la discrétisation
linéaire est ainsi résolu. L'impact du choix du nombre de classes de volume NBCLASSE
est discuté au chapitre 1.6. Toutefois, le nombre réduit d’équations entraine une
complication de la gestion des chocs. En effet, si dans le cas d’une discrétisation
linéaire tout choc conduit a la formation d’'un amas pour lequel il existe une classe
de particule adaptée, ce n’est pas le cas d’une discrétisation géométrique. La figure
1.3 montre un choc pour lequel on a m[k] < m[i] +m[j] < m[k + 1]. Il n’est pas

@ m(i)+m()
IR L %’ﬁ |\ | eer ]

m(1) .. m(5 m(6) m(i) m(j) m(k) m(k+1) m(n)

(1.4)

lustep = (1.5)

F1G. 1.3 — Discrétisation géométrique en classe de masse

possible d’attribuer ce choc a I’'une des deux classes de volume adjacente. En effet, si
on attribue le choc a la classe de masse m[k|, on ralentit artificiellement la cinétique
de croissance, inversement si on attribue le choc a la classe de masse m[k + 1] la
cinétique est accélérée. Pour résoudre ce probléme, les agrégats issus du choc sont
répartis entre les classes de masse adjacentes selon des quantités pondérées par le

barycentre des masses. On calcule le facteur fract défini comme:

Vi + V) —Vik

VI +VED=VIE o _m (1.7)
Vik+ 1] — V[k] P

Ainsi selon la position du choc relativement aux classes de masse adjacentes, la

masse (ou le volume solide) sera répartie differemment comme l'illustre la figure 1.4.

fract(i,j)=1—

Le deuxiéme probléme lié a la discrétisation linéaire est la trop grande différence des
amplitudes d’évolution des classes de particules correspondant aux petits volumes
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par rapport aux classes de volume plus grand. Avec la discrétisation géométrique,

cette différence d’amplitude est réduite.

En effet, pour les petits volumes, il y a un plus grand nombre de classes de
particule dans une méme fourchette de volumes avec une discrétisation géométrique
qu’avec une discrétisation linéaire. Inversement, pour les grands volumes, il y a un
grand nombre de classes de tailles linéaire pour peu de classes de volume géomé-
trique. La figure 1.5 illustre cet effet. Ceci explique en partie le succés des méthodes
de résolution d’équations différentielles simples, comme les méthodes du type Runge-
Kutta (cf. 1.5), lorsqu’elles sont employées avec une discrétisation géométrique. Ce
type de méthodes n’est a priori pas performant pour résoudre des équations différen-
tielles couplées aux amplitudes de variations trés différentes. La partie d’initialisation
du code source de Batchsmolu est présenté ci dessous:

1v0=1og10(pow((d0/ap) ,df)*Vap)/Llogl0(10);
lvmax=1logl0(pow((dmax/ap),df)*Vap)/logl0(10);
lvstep=(lvmax-1v0)/(NBCLASSE-1);

for (i=1;i<=NBCLASSE;i++)
{
if (mode)

printf(".");
lvb[i]=1v0+(i-1)*1lvstep;
V[il=pow(10,1vb[il);
D[i]=pow(((6/PI)*V[i]),(1.0/3.0));
Df [i]=ap*pow ((V[i]/Vap),(1.0/df));
if (Df [i]>=ap)

prhos [i]=wrho+pow((Df[i]/ap), (df-3.0))*(prho-wrho);
else

prhos[i]l=prho;

/*m_sw sans compter 1l’eau, le-12 pour &tre en mgk/
m_sw[i]=pow((Df[il/ap),df)*Vap*prhoxle-12;

/*m_aw avec 1l’eau, le-12 pour &tre en mg*/
m_aw[i]=prhos[i]*(PI/6)*Df [i]1*#Df [i]*Df [i]*le-12;

}

1.3.2 Etablissement d’une distribution de tailles initiale

Pour lancer la simulation, il faut connaitre les concentrations n[i] pour chaque
classe de particule. Le modéle permet d’initialiser les concentrations de deux fagons
différentes. I1 est possible soit d’utiliser une expression analytique pour les n[i] soit
d’utiliser une série de données. Dans les deux cas, on obtient finalement un ensemble
de valeurs n[i] en particules par litre.

1.3.2.1 Expression analytique de la fonction de distribution initiale

1.3.2.1.1 Gaussienne

Cette option est utilisée surtout dans le cas ou l’agrégation commence avec un
ensemble de particules relativement bien mono-dispersées (billes de latex, solution
de particules d’argile, ...). Des concentrations relatives en nombre de particules par
litre 71[i] sont, dans ce cas, bien représentées par une distribution gaussienne de faible
écart type. Le fichier d’entrée du modéele comporte les parameétres moy et sig qui
sont utilisés pour calculer les valeurs n[i] d’aprés la formule:

R S oy
= o o () (18)




Pour obtenir les concentrations absolues n[i], les concentrations relatives sont nor-
malisées de telle sorte que la concentration massique totale soit celle qui est fournie
dans le fichier d’entrée (conc). On calcule donc chaque n[i] & partir des n[i] par:
) conc _..
nli| = =————=n]i] (1.9)
2 nfi]mli]
2
La partie du code source qui effectue ce calcul est présentée ci-dessous:
for(i=1;i<=NBCLASSE;i++)
{
ié&!isdist)
Cl[i]l=(1/(sig*sqrt(2*PI)))*exp(- ((Df[i]-moy)*(Df [i]-moy))/(2*sig*sig));
else
Q;;setot=massetot+c[i]*m_sw[i];

}

/* si conc est en mg/l alors C est en ./l%/
for (i=1;i<=NBCLASSE;i++)
C[il=(((conc)/massetot)*C[i]);

1.3.2.1.2 Loi de puissance
On observe souvent que les distributions en nombre on une allure qui est bien décrite
par des fonctions du type:

ii[i] = moy D[i]318 (1.10)
Lorsque isdist—3, alors moy et sig sont utilisées avec cette équation. Les concen-

trations sont ensuite normalisées de la méme facon que pour une distribution gaus-
sienne.

1.3.2.2 Distribution initiale issue d’une série de données

Il est possible d’initialiser les concentrations n[i] avec une série de valeurs. Ces

valeurs peuvent étre expérimentales ou issues d’un modéle. Il suffit qu’elles soient
fournies en fin de fichier d’entrée. Il faut spécifier sur la premiére ligne le nombre
de valeurs a lire et placer ensuite les valeurs des diamétres et des concentrations sur
deux colonnes séparées par une tabulation. Dans la majorité des cas, les valeurs de
diamétres fournies en fin de fichier d’entrée ne correspondent pas a celles de la dis-
crétisation des classes de tailles. Ainsi, aprés la lecture des données de diamétres et
de concentrations, celles-ci sont interpolées pour obtenir les concentrations relatives
n[i] correspondant aux différentes classes de particules. L'interpolation est du type
spline. Le détail de cette méthode est expliqué dans Press et col. [133].
De la méme fagon que pour les cas précédents, les concentrations 7[i] une fois inter-
polées sont normalisées pour que la concentration massique totale soit celle qui est
fournie dans le fichier d’entrée. La figure 1.6 illustre ce que ’on obtient aprés norma-
lisation des distributions. Les valeurs hors de l'intervalle de données sont toujours
considérées comme étant nulles”. Ceci évite les fluctuations artificielles des fonctions
spline dans les zones peu ou pas contraintes par les données.

7. Cecl est fait avant la normalisation
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F1G. 1.6 — Interpolation des concentrations (-) pour les classes de tailles de la dis-
crétisation géométrique (dy = 0.1 pum, dpee = 100 um et dy = 2) avec une série de
données (e).

1.3.3 Calcul des paramétres relatifs aux propriétés des agré-
gats

Un certain nombre de propriétés des agrégats dépend de leur taille et joue un
role important dans la résolution des équations de Smoluchowski. Par exemple, il est
important de connaitre la vitesse de décantation des agrégats. En effet, d'une part
elle influence les fréquences de chocs dues a la décantation différentielle et d’autre
par elle controle directement ’évolution des concentrations de particules (cf. 1.3.3).

1.3.3.1 Calcul de la perméabilité

Les modéles de perméabilité du chapitre 1.2.3.2 sont disponibles dans le modéle
Batchsmolu. Les variables pap, df et Df[i] sont utilisées pour calculer la perméabilité
K (en pum?). La fonction permeabilite() qui permet de calculer K dans le modéle
est présentée ci-dessous. Lorsque le rayon de la classe de particule est plus petit que
la valeur de pap, alors on considére que € = 0 et & = 1 dans le calcul.

double permeabilite(int mode,double x,double df, double a)
{

double phi,K,S,k0;

k0=0.5;

(x>a) ? (x=x) : (x=a);

switch(mode)

{

case 1 :/*Stokesx/

phi=kO*pow((x/a), (df-3.0));

K=(2*pow(a,2.0))/(9%phi);

break;

case 2 :/*Happel (fibre)x/

phi=kO*pow((x/a),(df-3.0));
K=((a*a)/(8*phi))*(-Llog(phi)+((-1+pow(phi,2))/(1+pow(phi,2))));
break;

case 3 :/*Happel (cell)*/



phi=pow ((kO*pow((x/a),(df-3.0))),(1.0/3.0));
K=((2*a*a)/(3*pow(phi,3.0)))*((3-(4.5%phi)+(4.5%pow(phi,5.0))-(3*pow(phi,6.0)))/(3+2*pow(phi,5.0)));
break;

case 4 :/*Carman (Rogak)*/
phi=1-(kO*pow((x/a), (df-3.0)));

S=3* (a*a/x*x*x)* (kO*pow((x/a),df));
K=(phix*phix*phi)/(5*S*S);

break;

case 5 :/*Carman (Lee)*/
phi=pow((1-kO*pow((x/a), (df-3.0))),3.0);
S=(45/x*x)* (kO*pow((x/a), (df-3.0)));
K=phi/S;

break;

case 6 :/*Russelx/

phi=kO*pow((x/a), (df-3.0));
K=(2*a*a)/(9*phi)*(1-(2.12132*sqrt(phi))+(2.11*phi*log(phi))+(16.456%phi));
break;

case 7 :/xGmachowsky*/
K=x/(6.8%(pow((3.0-df),-1.7)));

break;

}

return(K) ;

}

Les arguments de la fonction sont: x le rayon de l'agrégat, df la dimension
fractale, pap le diamétre de la plus petite entité perméable et mode définit la loi de
perméabilité a utiliser. La valeur de la perméabilité sert a calculer €2 et 7. €2 controle
la vitesse de chute des agrégats dans le cas du modéle de Stockes corrigé. n permet
d’utiliser un mode de collision intermédiaire entre le mode rectilinéaire et le mode
curvilinéaire. A priori, pap devrait toujours étre égal & ap. On utilise quand méme
cette variable car elle permet d’ajuster la perméabilité.

1.3.3.2 Calcul de () et de 7

La valeur de €2 controle la vitesse de chute des agrégats dans le cas ot 'on utilise
’équation modifiée de la vitesse de chute (eq. 1.2.42). Les valeurs de vitesse de chute
mesurées par différents auteurs sont généralement supérieures a celles prédites par
la loi de Stokes [75, 29, 85, 87, 98, 6]. Des facteurs 10 & 100 sont fréquents entre la
prédiction de la loi de Stokes et la vitesse mesurée [85]. Cela implique des valeurs de
2 de 'ordre de 0.1 &4 0.01 et donc par conséquent de fortes valeurs de 7. Nous avons
donc choisi la méthode de calcul qui fournit les plus faibles valeurs de €2 et les plus
fortes valeurs de 7. Ainsi, pour chaque classe de tailles, {2 et n sont calculés avec les
équations de Brinkman (eq. 1.2.21 et 1.2.37). Comme nous l’avons vu dans la partie
[, pour un modeéle de perméabilité donné, cette méthode de calcul donne les plus
fortes valeurs de n et les plus faibles valeurs de 2. Les deux fonctions eta_brink et
omega_brink permettent d’obtenir les valeurs de n et de {2 pour chaque classe de
particules a partir de la perméabilité K et de la taille D. Ces deux fonctions sont
présentées ci-dessous :
double eta_brink(double K,double r)

{
double J,c,d,x;

x=r/sqrt(K);

J=2%x*x+3-3*tanh(x)/x;

d=(3/J) *#x*x*x*(1- (tanh(x)/x));
c=(-1/J)*(pow(x,5.0)+6*x*x*x- (tanh(x) /x) *(3*pow(x,5.0) +6*x*x*x)) ;

return(1-(d/x)-(c/(x*x*x)));
}

double omega_brink(double K,double r)
{
double 0,x;
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x=r/sqrt(K);
0=(2*x*(1- (tanh(x)/x)))/(2*x+3x(1-(tanh(x)/x)));
return(0) ;

}

1.3.3.3 Calcul de la vitesse de décantation

Trois possibilités sont offertes dans le modéle Batchsmolu pour le calcul de la
vitesse de décantation des agrégats. Ces possibilités sont :

— La loi de Stokes: V = 9%;;’—‘12

— La loi de Stokes modifiée: V = 7“’?8’;?52

— Une loi empirique: V = kyd"*
Ceci permet une grande flexibilité de calcul de la vitesse de décantation des agrégats.
Cette vitesse est importante car elle influence en partie les fréquences de chocs et
elle controle aussi directement 1’évolution de la concentration des particules®. La
figure 1.7 montre le résultat du calcul effectué pour les trois modes de décantation.
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F1G. 1.7 — Vitesses de décantation calculées pour la loi de Stokes (®), la loi de Stokes
modifiée (o) et la loi empirique avec les parameétres donnés dans Alldredge et col. [8]

()

La partie du code source qui permet de calculer les vitesses de décantation est
présentée ci-dessous:

switch(vdecmode)

{

case 1: /*Stokes*/
Stokes[i]=(9.81%0.5*pow((Df[i]1/D£f[1]), (df-3.0) )*(prho-wrho)*Df [i]1*Df [i]*1le-12)/(18*viscos);
break;

case 2:/*Stokes modifiéx*/
omega[i]=omega_brink(permeabilite(model,Df[i]/2.0,df,ap),DEf[i]/2.0);
Stokes [1]=(9.81%0.5%pow((Df [1]1/Df[1]), (df-3.0))*(prho-wrho)*Df [i]1*Df [i]*1le-12)/(18*viscos*omegal[i]);
break;

8. Dans le cas des équations du type 1.3.3



case 3:/xempirique*/
Stokes[i]=ks*pow(Df[i],ns);
break;

}

Peffet du choix du mode de décantation est présenté plus en détail dans le chapitre

1.6.
Outre le type d’équation utilisé pour calculer la vitesse, le fichier d’entrée permet de
choisir si oui ou non les particules sont effectivement éliminées par décantation. Si le
paramétre isperte du fichier d’entrée vaut 0, alors il n’y a pas de perte de matiére
par décantation. La vitesse de chute n’a d’influence que sur le terme de fréquence
de chocs lié a la sédimentation différentielle. Autrement dit, les particules ne sortent
pas de la tranche de fluide homogénéisé supposée dans le modéle®. Par contre, si
isperte vaut 1, il y a effectivement perte de matiére par décantation. Les équations
de Smoluchowski utilisées sont alors du type de I’equation 1.3.3. La vitesse de chute
et le terme Sh controlent donc aussi I’évolution des concentrations des particules
dans le temps.

1.3.3.4 Calcul des fréquences de chocs

1.3.3.4.1 Algorithme commenté
L’algorithme utilisé pour le calcul des fréquences de chocs est présenté sur la figure
1.8.

Quel que soit le mode de calcul, les fréquences de chocs rectilinéaires sont cal-
culées a partir des équations du chapitre 1.3.2.1.4. Les facteurs de correction cur-
vilinéaire o sont calculés a la fois pour le modéle curvilinéaire et pour le modéle
intermédiaire. La seule différence entre le modéle curvilinéaire et le modéle intermé-
diaire réside dans le mode de calcul des fréquences de chocs (3 a partir des fréquences
de chocs rectilinéaire 7. En effet, dans le cas intermédiaire, le facteur d’efficacité de
collecte de fluide 7 est évalué pour chaque classe de particule et il permet de calculer
une fréquence de chocs intermédiaire entre le cas rectilinéaire et le cas curvilinéaire
(cf. figure 1.2.11 et équation 1.1). Lorsque n tend vers 1, le mode de collision tend
vers un mode rectilinéaire puisque toutes les lignes de courant traversent ’agrégat.
Dans ce cas on a bien les fréquences de chocs rectilinéaires :

B=1x0"+(1—-1)xaf =" (1.11)
Par contre lorsque 7 tend vers 0, toutes les lignes de courant contournent ’agrégat.
On se trouve dans le cas d’'une sphére imperméable et les fréquences de chocs tendent
bien vers les fréquences de chocs curvilinéaires :

B=0x3"+(1-0)*xaf" =a‘f (1.12)
En utilisant ce mode de calcul, on considére que les modes de collision rectilinéaire
et curvilinéaire sont deux modes extrémes.

1.3.3.4.2 Calcul des termes af

Les facteurs de correction curvilinéaire sont calculés d’aprés les travaux de Han et
Lawler [74]. Les valeurs des coefficients utilisés pour le calcul des af sont celles pré-
sentées dans les tableaux 1.3.1, 1.3.2 et [.3.3. Elles sont identiques a celles présentées
dans l'article de Han et Lawler |74] & 'exception du cas de of,. En effet, dans ce cas,

9. Voir la figure 1.3.5
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les valeurs proposées ne permettent pas d’obtenir les résultats donnés dans les diffé-
rentes figures de l'article. Les valeurs du tableau 1.3.2 sont trés proches des valeurs
originales. Elles sont lissées et elles permettent d’obtenir des résultats trés similaires
(cf. figure 1.3.16) & ceux présentés dans l'article de Han et Lawler [74]. La figure 1.9
présente les coefficients originaux de Han et Lawler [74] avec les coefficients utilisés
par Batchsmolu ainsi que les droites d’interpolation utilisées pour obtenir les valeurs
intermédiaires de a, b, c et d.
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F1G. 1.9 — Coefficients a (8), b (o), ¢ (¢) et d (x) donnés par Han et Lawler [7}] et
coefficients utilisés dans Batchsmolu (—)

Han et Lawler |74] ne donnent que quelques valeurs pour les paramétres des équa-
tions de calcul des termes a. En effet celles-ci sont :

of (i,§) = a+ b\ + e\ + dN\? (1.13)
8

Oz;:h(i,j) _ (1 " )\)3 1O(a+b)\+c/\2+d)\3) (114)

0%, (i, §) = 101 PATNHAD (1.15)

ol A est le rapport de taille entre les particules. Les coefficients a, b, c et d sont donnés
pour quelques valeurs de A\, H, (eq. 1.3.29) et N, (eq. 1.3.30) pour respectivement les
collisions dues au mouvement Brownien, dues a 1’agitation et dues a la décantation
différentielle. Dans le modeéle Batchsmolu, lorsque la valeur de A, de H4 ou de N,
est comprise entre deux valeurs données par Han et Lawler [74], on procéde a une
interpolation linéaire pour obtenir les valeurs de a, b, ¢ et d. Dans les cas extrémes
ou A, Hy et N, sont en dehors de la gamme de valeurs des tableaux 1.3.1, 1.3.2 et
[.3.3, on choisit la derniére valeur du tableau pour calculer a, b, c et d.
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c¢) fragmentation équiprobable (frag_type=2) et d) fragmentation dichotomique
(frag_type=3)
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1.4 Mode de fragmentation

Dans la réalité, les agrégats ne croissent pas a l'infini. Ils sont généralement sou-
mis a un stress qui entraine une fragmentation des liaisons trop faibles. Les agrégats
atteignent ainsi une taille maximale lorsque la croissance et la fragmentation sont
exactement équivalentes. Il n’est pas facile de prédire la taille maximale atteinte par
les agrégats (cf. chapitre 1.2.3.1). Dans le modéle Batchsmolu, cette taille est fixée
par les paramétres Dmax et Dmax1l du fichier d’entrée. Dmax est la taille au-dessus
de laquelle tout les agrégats sont fragmentés. Dmax1 est la taille & partir de laquelle
les agrégats commencent a se fragmenter. Au cours de la simulation, de nombreux
chocs efficaces vont conduire a la formation d’agrégats plus grands que Dmax. Les
agrégats ainsi formeés doivent se fragmenter. Le modéle Batchsmolu offre 4 possibili-
tés au travers du parameétre frag_type du fichier d’entrée pour gérer ces chocs. Les
différents modes de fragmentation, schématisés sur la figure 1.10, sont les suivantes:

— i) Rien n’est fait; il s’agit alors d’une agrégation irréversible. En fait les pa-
ramétres Dmax et Dmax1l ne sont pas pris en compte, tout se passe comme si
Dmax et Dmax1 étaient égal & D[NBCLASSE].

— ii) Le choc est annulé. Le modéle se comporte exactement comme si «(i, j) =
0 Vi,j tel que V[i] + V[j] > Vmaz ot Vmax est calculé & partir de Dmax et
de df. Dans le modeéle, cette option est appelée “fragmentation simple”. Dans
ce mode, Dmax1 est ignoré.

— iii) L’agrégat issu du choc est fragmenté entre toutes les classes de tailles infé-
rieure a Dmax. Cela revient a considérer que toutes les combinaisons possibles
de ruptures sont exactement équiprobables. Cette option est appelée “fragmen-
tation équiprobable” dans le fichier d’entrée.

— iv) L’agrégat issu du choc est fragmenté en deux agrégats de volume solide
environ égal a la moitié du volume solide initial. Cette option est appelée
“fragmentation dichotomique” dans le fichier d’entrée.

Le mode de fragmentation i) (frag_type=0) ignore le paramétre Dmax. Tous les
chocs qui conduisent a la formation d’'un agrégat dont la taille est supérieure a la
borne dmax du domaine de discrétisation sont impossibles. La croissance se poursuit
donc jusqu’a ce que toutes les particules aient atteint la taille maximale dmax. Le
mode de fragmentation simple ii) (frag_type—=1) est trés similaire. Tout se passe
comme si on décalait le bord du domaine de discrétisation. Il s’agit en fait d’un
mode intermédiaire peu utile en pratique. En effet, il vaux mieux utiliser le mode
frag_type=0 et confondre la borne de discrétisation avec la taille maximale sou-
haitée. Cela permet de profiter d’un plus grand nombre de classes de tailles. Dans
les deux modes précédents, il n’y a aucune redistribution des concentrations au sein
des classes de particules a la faveur des fragmentations. Les deux modes iii) et iv),
par contre, permettent cette redistribution. En effet, les chocs qui conduisent a des
tailles supérieures a Dmax sont autorisés mais, tout les agrégats qui se situent dans
la gamme de taille comprise entre Dmax et dmax ainsi qu’une fraction de ceux com-
pris entre Dmaxl et Dmax sont ensuite redistribués dans des classes de particules
de tailles inférieures & Dmax comme schématisé sur la figure 1.11. C’est le mode
de redistribution qui distingue le mode de fragmentation équiprobable du mode de
fragmentation dichotomique. Dans le cas du mode de fragmentation équiprobable, la
masse des agrégats de taille supérieure a Dmax est répartie en parts égales dans toutes
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les classes de tailles inférieures a Dmax1. Tout se passe comme si toutes les confi-
gurations de fragmentations (de pélliculaire & dichotomique) étaient équiprobables.
Par contre, pour le mode dichotomique, on considére que les ruptures conduisent
exclusivement a des fragments de masses équivalentes.

5 1 - oI T

5 Y

-E =7

o L

8_ ///\\

5 O + = |
dmin Dmax1 Dmax dmax

F1G. 1.11 — Représentation schématique des probabilités de rupture. La zone hachurée
correspond a la proportion d’agrégats fragmentés.

1.5 Résolution des équations différentielles

Dans ce modéle, nous avons a résoudre un ensemble de NBCLASSE équations dif-
férentielles couplées des fonctions n[i](t) i € [1,---,NBCLASSE| de forme générale:
dn|i|(t

Eii( ) _ fi(n[1](t), -+, n[NBCLASSE](t)) i€ [l,---, NBCLASSE] (1.16)

Dans I’équation 1.16, on peut évaluer le terme de droite pour connaitre la valeur
de la dérivée de chaque fonction n[i] au temps ¢. La particularité de ce type de
probléme est que la solution des équations 1.16 n’est pas uniquement déterminée par
la forme des équations mais aussi par les conditions initiales. Les concentrations des
différentes classes de particules au temps initial influent sur la forme de la solution.
L’idée de base pour la résolution des équations différentielles est de transformer les

termes différentielles ‘fi—? en pas finis %. On peut alors “propager” les conditions
initiales dans le temps par pas de temps successifs de valeur At en écrivant :
An
n(t + At) = n(t) + — At (1.17)

At
Lorsque les pas de temps sont infiniment petits, cette procédure donne une trés bonne

approximation de la solution. Cette méthode est connue sous le nom de méthode de
Euler. Bien qu’elle soit disponible dans le modéle Batchsmolu, cette méthode n’est
pas conseillée car elle n’est pas trés stable dans sa forme la plus simple. Ceci vient
du fait qu’elle n’exerce aucun controle sur la qualité de I’estimation qui est faite. La
figure 1.12 illustre les problémes de stabilité liés a 1'utilisation de pas de temps trop
grands.

La méthode Runge-Kutta utilise une succession de pas de temps par la méthode
de Euler pour propager les conditions initiales. L’idée de la méthode Runge-Kutta est
de réduire 'erreur associée a la propagation de la solution en utilisant des estimations
de la dérivée a des pas de temps intermédiaires.
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Fi1G. 1.12 — Propagation schématique des concentrations initiales pour trois pas de
temps At = 0.6, 1.6 et 2.6. Il y a nettement divergence pour At = 1.6 et 2.6.

En effet, si pour un pas de temps At, on estime la dérivé au pas de temps At/2,
alors on peut écrire [133]:

n(t + At) = n(t) + ky + O(AP) (1.18)

ky = Atf <t+%At,n(t)+%k1>
ko= Atf(tn(t)

Le terme O(A#?) traduit le fait que erreur associée a ce calcul est proportionnelle
a At?. Le schéma 1.13 illustre le principe du calcul de 1'équation 1.18. Il est possible
de continuer a diviser chaque pas de temps en pas plus petit. A chaque fois, I’erreur
associée a I'estimation de n(t+At) diminue plus vite lorsqu’on baisse At. La méthode
Runge-Kutta du quatriéme ordre utilise une double estimation de la dérivée au
pas de temps At/2 pour réduire Uerreur plutot que d’utiliser des estimations a
At/4 et 3At/4. Ceci économise une estimation de la dérivée, ce qui représente un
calcul important dans le cas des équations de Smoluchowski. De maniére similaire
a l’équation 1.18 on peut écrire ’équation de propagation de la solution pour la
méthode Runge-Kutta du quatriéme ordre:

n(t + At) :n(t)+%+%+%+%+O(At5) (1.19)

avec

ki = Atf(t,n(t))
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F1G. 1.13 — Propagation de la solution d’un pas de temps At avec la méthode d’Euler
(©) et la méthode de Runge-Kulta (Q)

1 |
ky = Atf <t+§At,n(t)+§k1>

1 1
ky = Atf(t+ At,n(t) + k3)

Le principe du calcul est représenté sur le schéma 1.14.

Lorsque I'on résoud un ensemble d’équations différentielles, il est important d’exercer
un contrdle sur 'erreur commise lors de la propagation de la solution. On se fixe
une limite d’erreur tolérable qu’il est possible d’atteindre en réduisant le pas de
temps. D’autre part, I’adaptation du pas de temps peut fonctionner a l'inverse en
permettant d’augmenter le pas de temps lorsque l’erreur commise est trés faible.
Cela permet de gagner du temps lorsque la fonction évolue lentement tout en restant
fidele a la solution dans les zones plus “chaotiques”. L’erreur commise est estimée
avec la méthode Cash-Karp [28]. Il s’agit d’une double estimation selon un schéma
similaire a celui présenté sur la figure 1.14. Les paramétres de I'expansion en série
de Taylor sont changés entre les deux estimations. L’erreur est alors considérée égale
a la différence de ces deux estimations!. Le fichier d’entrée comporte le paramétre
eps qui définit la plus grande erreur fractionnelle locale tolérable. Si I’on note ne,..[i]
I'erreur commise lors du calcul de n[i] pour un pas de temps d’essai, la propagation
ne sera acceptée que si:

max (”M> < eps (1.20)

i nli]

10. La procédure de controle d’erreur et la méthode de Cash-Karp sont complexes; pour plus de
détails il faut consulter Press et col. [133] ainsi que 'article de Cash et Karp [28]



106

concentration

)| ------ \.\ fffffffffffffffffffffffffffffff B

. K &g ka
*****************:Ai::**m\*** k2/3
77777777777777777777777 emmmmm e T

k3/3
1 k4/6
n(t+At) ********************** 77<777777777::::_®\
temps
i i i
t t+At t+A t

F1G. 1.14 — Propagation de la solution d’un pas de temps At avec la méthode Runge-
Kutta du quatriéme ordre (Q)

Finalement, la valeur de eps est le pourcentage d’erreur maximale qui sera toléré
lors de 'estimation des n[i|(t + At). Par exemple, si eps=0.1, alors a chaque pas de
temps, 'erreur la plus grande que ’on commet sur une classe de tailles ne peut pas
excéder 0.1 fois la valeur de cette classe de tailles.

Seuls les aspects essentiels de la résolution des équations différentielles sont présentés
dans ce chapitre. Pour plus de détail, il est possible de consulter 'ouvrage “numerical
recipes in C” [133] dont ces routines sont inspirées '!.

1.6 Etude de performance et de sensibilité du mo-
déle

Le fichier d’entrée comporte 36 parameétres. Parmi ces parameétres, certains dé-
pendent de fagon univoque du systéme étudié. Par exemple, la densité des particules,
la température, le gradient de vitesse etc... Ces parameétres ont une influence sur la
cinétique au travers des fréquences de chocs. D’autres paramétres, par contre, sup-
posent un choix sur le comportement du modeéle. Il est important de connaitre I'effet
de ces choix dans plusieurs cas concrets. Cela permet de disposer de certains critéres
lors de I'écriture du fichier d’entrée. La figure 1.15 représente la structure schéma-
tique d’un fichier d’entrée avec les différents parameétres a déterminer et les choix
que I'on doit faire. Les paragraphes suivants étudient seulement les paramétres qui
constituent un choix de I'utilisateur. Cela permet de prendre connaissance de la sen-

11. ...fortement inspirées.
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Choix de laméthode

de résolution des ODE parameétres relatifs

alarésolution

eps, hl, hmin

des équations différentielles

Choix de . _
discrétisation parametres relatifs
aux
NBCLASSE, d0, dmax, ap, Dmax
particules

df, rhop, A

parameétres relatifs

rhow, T, viscos, G au

milieu

Choix de
décantation

vdecmode, ks, ns, isperte, Sh paramétres relatifs

t0, dt, tmax

Choix du ala
mode de collision
correction, model, pap
simulation

Choix du
mode de fragmentation

frag type, Dmax, Dmaxl

Fi1G. 1.15 — Illustration des choiz possibles dans le fichier d’entrée et des parameétres
intervenant dans ces choiz.
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sibilité du modéle vis a vis des différents paramétres importants. Le cas particulier
de la dimension fractale est aussi discuté au chapitre 1.7.3.

1.6.1 Effet des parameétres de résolution des équations diffé-
rentielles

1.6.1.1 Cas de la méthode de Euler

Dans le cas de la méthode de Euler, les parameétres hmin et eps sont ignorés. Le
parameétre hil, quant a lui, représente le pas de temps. Celui-ci est fixé sur ’ensemble
de l'intervalle du temps de simulation. La méthode de Euler n’est pas recommandée
car elle n’exerce aucun controle d’erreur et n’est donc pas stable. La figure 1.16
illustre l'effet du choix de pas de temps At sur les cinétiques de croissance. On
constate que les cinétiques sont d’autant plus rapides que le pas de temps choisi est
petit. On constate aussi qu’il y a peu de différence entre les cinétiques de croissance
obtenues pour A ¢t = 0.1 et 0.2. Par contre, le temps d’exécution du programme est
doublé.

1.6.1.2 Cas de la méthode Runge-Kutta

Lorsqu’on choisit la méthode de résolution Runge-Kutta, le paramétres hl cor-
respond au premier pas de temps testé par le programme. Il n’a, en réalité, que peu
d’effet. Si h1 est fortement surestimé, alors le programme perd du temps, en début
d’exécution, a reduire h1 pour trouver le plus grand pas de temps possible qui puisse
satisfaire le critére d’erreur eps. Par contre, si hl est fortement sous-estimé, alors,
dans les premiers pas de temps, la résolution des équations différentielles se fait
comme si la valeur de eps était plus petite. Le programme augmente eps au fur et a
mesure jusqu’a atteindre la valeur maximale qui satisfasse le critére d’erreur. Ainsi,
h1l ne joue pas un role majeur comme dans la méthode de Euler. C’est le critére
d’erreur eps qui est le parametre le plus important. La figure 1.17 montre plusieurs
cinétiques obtenues avec de faibles valeurs de eps. On constate que les cinétiques
sont trés similaires. Par contre, les temps de calcul t.... augmentent fortement. On
passe de tezee = 15 s lorsque eps vaut 0.5 & tezec = 1100 s, soit plus de 15 minutes,
pour eps = 0.001. Ainsi, dans ce cas, la diminution de eps ne fait qu’augmenter le
temps de calcul sans améliorer la solution du modéle.

Si eps est choisi trop grand, le modéle va diverger. La figure 1.18 montre les
cinétiques obtenues pour de fortes valeurs de eps comparées au résultat obtenu avec
eps=0.001. Par exemple, lorsque eps vaut 5, les valeurs de taille présentent des
oscillations a la fin de la cinétique. De plus, les temps de calcul augmentent lorsque
le modéle diverge. On passe de temps de calcul de 'ordre de 10 secondes pour eps
= 0.5 a des valeurs de temps de calcul de 30 a 40 secondes lorsqu’il y a divergence
(cf. figure 1.17).

hmin sert a fixer une limite minimum pour le pas de temps. Il s’agit d’une
sécurité pour éviter de faire des boucles infinies dans lesquelles le pas de temps est
tellement petit que n(t) + 2

Att) At = n(t). En pratique, hmin est fixé a zéro, ce qui
revient & ne pas fixer de limite de pas de temps.
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TAB. 1.1 — Parameétres utilisés pour la figure 1.16

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Paramétres concernant
les particules | le solvant | le modéle
dmin (um) 0.5 wrho 1000 alpha 0.04
dmax (pm) 75 (Kg.m™?) alphab 1
df 2 temperature | 293 tmin (s) 0
prho (Kg.m™3) | 1050 (K) tmax (s) 360
conc (mg.l™") | 65 viscos 0.00089 | dt (s) 30
dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™) eps 0.05
sig 0.05 G (s 63 hmin (s) 0
Dmax (um) 50 isperte non hi variable
A(J) 6.5e-21 || Sh (m) 0.1 mode recti.
model Russel
ap 8.0e-01
vdecmode | Stokes
At (s)
01 2 3 4 5 6 8 9 10
60 T T T T — 200
o 180
50 160
40 140
120
D (um) 30 100 texec (s)
80
20 60
10 40
20
o= T ' : :

0 50 100 150 200 250 300 350

t (s)

400

Fi1G. 1.16 — Effet de [’évolution du pas de temps At sur la cinétique de crois-
sance (—) et sur les temps de calcul (-e-). Les pas de temps sont: At = 10 (>),
5,3, 1, 0.5, 0.3, 0.2 et 0.1 (<) secondes.
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TAB. 1.2 — Paramétres utilisés pour les figures 1.17 et 1.18

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Paramétres concernant
les particules H le solvant H le modéle
dmin (um) 0.5 wrho 1000 alpha 0.04
dmax (pm) 75 (Kg.m™?) alphab 1
df 2 temperature | 293 tmin (s) 0
prho (Kg.m™3) | 1050 (K) tmax () 360
conc (mg.l"") | 65 viscos 0.00089 || dt (s) 30
dmoy (pum) 0.8 (Kg.(ms)™t) eps variable
sig 0.05 G (s 63 hmin (s) 0
Dmax (pum) 50 isperte non h1 5
A(J) 6.5e-21 || Sh (m) 0.1 mode recti.
model Russel
ap 8.0e-01
vdecmode | Stokes
eps
0.001 0.01 0.1 10
60 I —TT I T ||”é 10000
50
40 1 E 1000
D (um) 30 tewee (s)
20 E 100
10
0 10
0 400

F1G. 1.17 — Effet du paramétre de controle d’erreur eps sur la cinétique de croissance
(—) et sur les temps de calcul (-e-). Les valeurs de eps sont: 0.5, 0.1, 0.05, 0.01,
0.005 et 0.001.
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F1G. 1.18 — Effet de l’évolution de eps sur la cinétique de croissance. Les valeurs de
eps sont: 10 (o), 5 (x), 1 (<) et 0.001 (—).

Si ’on compare les figures 1.16 et 1.17, on constate que lorsque hl diminue, les
résultats obtenus avec la méthode de Euler tendent vers les cinétiques obtenues
avec la méthode Runge-Kutta. Sur la figure 1.19, on représente les distributions
volumiques de tailles & ¢t = 270 s pour la méthode de Euler avec h1=0.1 et pour la
méthode de Runge-Kutta avec eps—=0.005 . On constate que les distributions sont
quasiment confondues. Les temps de calcul pour obtenir ces deux résultats sont
similaires. En effet, dans les deux cas, il faut & peu prés 200 secondes pour résoudre
un systéme de 100 équations différentielles entre t=0 et t=360 s.

Il n’est pas possible de connaitre a priori la valeur de hl qui convergera vers
une solution correcte avec la méthode de Euler. Il est donc nécessaire de tatonner en
utilisant plusieurs pas de temps. Méme si les deux méthodes donnent le méme temps
de calcul dans le cas de la figure 1.19, on obtient, avec la méthode Runge-Kutta, dés
eps=0.5 de bonnes approximations de la cinétique de croissance avec des temps de
calcul nettement moins longs. D’autre part, pour des temps de calcul similaires entre
les deux méthodes, on dispose d’une garantie sur l'erreur locale avec la méthode de
Runge-Kutta.

1.6.2 Effet des choix de discrétisation

NBCLASSE est un paramétre important du fichier d’entrée. Il s’agit de la pré-
cision avec laquelle le systéme est discrétisé et donc aussi du nombre d’équations
différentielles qu’il faut résoudre. Il est bien connu que dans les méthodes de type
éléments finis, une distorsion des résultats peut étre liée a la facon dont on discrétise
les équations. Un systéme représenté avec trop peu d’équations ne donnera pas de
solutions correctes car il ne représentera pas assez fidélement le systéme. A 'inverse,
il est possible d’aboutir & des erreurs lorsque la discrétisation est trop fine. Ceci est
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F1G. 1.19 — Distribution de tailles de particules a t = 270 s avec la méthode de Fuler
pour h1=0.1 (e) et la méthode Runge-Kutta avec eps=0.005 (—).

bien connu en mécanique des fluides.

TAB. 1.3 — Paramétres utilisés pour la figure 1.20

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Paramétres concernant
les particules H le solvant H le modéle

dmin (um) 0.5 wrho 1000 alpha 0.08

dmax (pm) 100 (Kg.m™3) alphab 1

df 2.2 temperature | 293 tmin (s) 0

prho (Kg.m™3) | 1050 (K) tmax () 360

conc (mg.l™") |65 viscos 0.00089 || dt (s) 30

dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™t) eps 0.01

sig 0.05 G (s 63 hmin (s) 0

Dmax (pum) 75 isperte non h1 5

A(J) 6.5e-21 || Sh (m) 0.1 mode recti
pap 8.0e-01
vdecmode | Stokes

La figure 1.20 montre les cinétiques de croissance obtenues avec un modele de
collision rectilinéaire pour des valeurs de NBCLASSE allant de 50 a 250 et avec les
paramétres du tableau 1.3. On constate que ces cinétiques sont trés similaires. Les ré-
sultats obtenus dans le cas ou NBCLASSE=50 semblent montrer une croissance légeére-
ment plus rapide. Dans le cas d’un mode de collision curvilinéaire avec les parameétres
du tableau 1.4, les mémes tendances sont observées. En effet, sur la figure 1.21, on
constate que la cinétique de croissance obtenue avec le modéle semble peu sensible
au parameétre NBCLASSE. Seule une valeur trés faible de NBCLASSE (NBCLASSE=10)
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F1G. 1.20 — Effet de NBCLASSE sur la cinétique de croissance. NBCLASSE=50, 100 et
250 (o de taille proportionnelle ¢ NBCLASSE)

conduit, comme dans le cas rectilinéaire, a une cinétique accélérée. Par contre, les
temps de calcul augmentent fortement avec le nombre de classes de tailles. On passe
d’un calcul d’environ 10 secondes pour 100 classes de tailles a environ 250 secondes
pour 250 classes de tailles. Il est néanmoins nécessaire de considérer suffisamment
d’équations puisqu’une valeur trop faible de NBCLASSE accélére de maniére artificielle
la cinétique de croissance. Dans le cas des équations de Smoluchowski, la discrétisa-
tion peut induire deux biais:

— I’évolution des fréquences de chocs entre les bornes de la méme classe de tailles

est mal représentée par une valeur moyenne,

— les chocs entre particules conduisent & la formation d’amas dont les propriétés

sont éloignées des classes de tailles les plus proches.
Le biais lié¢ a la gestion des chocs est pris en charge par la méthode de répartition
de la masse (cf. 1.4). Le barycentre est calculé sur la base d’une évolution linéaire.
Cette approximation produit une erreur sur le calcul de fract d’autant plus grande
que NBCLASSE est petit. D’autre part, selon la forme de la matrice de fréquence de
chocs, il est possible que le deuxiéme biais soit important.

Dans le fichier d’entrée, un autre choix est lié a la discrétisation. En effet, on
choisit séparément la borne inférieure de la distribution de tailles (dmin), ’allure de
la distribution initiale (moy et sig) et la taille des particules primaires (ap). Il est
possible, par exemple, que pour une méme distribution initiale, la valeur de dmin
soit différente. Un choix de dmin trés faible devant moy revient a réduire le nombre
de classes de tailles. En effet, toutes les classes de tailles trés inférieures devant moy
seront inutilisées. La figure 1.22 montre les cinétiques de croissance obtenues pour
les valeurs de paramétres du tableau 1.5.

On constate bien que pour la valeur de dmin la plus faible, la cinétique est
légérement accélérée. Cela correspond au cas ou le plus grand nombre de classes de
tailles est inutilisé entre dmin et la premiére classe de tailles de concentration non
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TAB. 1.4 — Parameétres utilisés pour la figure 1.21

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Paramétres concernant
les particules | le solvant | le modéle

dmin (um) 0.5 wrho 1000 alpha 0.5

dmax (pm) 100 (Kg.m™?) alphab 1

df 2 temperature | 293 tmin (s) 0

prho (Kg.m™3) | 1050 (K) tmax (s) 360

conc (mg.l"") | 65 viscos 0.00089 || dt (s) 30

dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™) eps 0.5

sig 0.05 G (s 63 hmin (s) 0

Dmax (um) 50 isperte non hi 5

A(J) 6.5e-21 || Sh (m) 0.1 mode perméab.
model Carman
ap 8.0e-01
vdecmode | Stokes

NBCLASSE

3 1000

~ 4100

4 10

D (um) tezee (3)

4 0.1

: (% | | l- 0.01
0 50 100 150 200 250 300 350

t(s)

Fi1G. 1.21 — Effet de NBCLASSE sur la cinétique de croissance et sur les temps de
calcul tepee (®). NBCLASSE=10 (<), 50, 100 et 250 (>).
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TAB. 1.5 — Parameétres utilisés pour la figure 1.22

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Paramétres concernant
les particules | le solvant | le modéle
dmin (um) 0.5, 0.1 || wrho 1000 alpha 0.04
et 0.05

dmax (pm) 100 (Kg.m™?) alphab 1

df 2 temperature | 293 tmin (s) 0

prho (Kg.m™3) | 1050 (K) tmax (s) 360

conc (mg.l™") | 65 viscos 0.00089 | dt (s) 30

dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™t) eps 0.5

sig 0.05 G (s 63 hmin (s) 0

Dmax (pum) 75 isperte non h1 5

A(J) 6.5e-21 || Sh (m) 0.1 mode recti.
pap 8.0e-01
vdecmode | Stokes

80 . S——

70 - -
60 - -
o0 - -
D (um) 40 - —
30 -
20 8 -
10

| ©
0©© ! | ! !
0 100 200 300 400 500 600

F1G. 1.22 — Effet du choiz de dmin sur la cinétique de croissance. dmin=0.05, 0.1 et
0.5 (o de taille proportionnelle & dmin).
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nulle.

Dans les choix de discrétisation, il intervient aussi certains critéres particuliers liés au
mode de rupture. En effet, d’une part il faut fixer Dmax et Dmax1 mais il faut d’autre
part prendre garde au choix de dmin dans le cas d’une fragmentation “équiprobable”.
Ces deux aspects sont discutés dans le chapitre suivant.

1.7 Effet du mode de fragmentation

Jusqu’a présent, les simulations utilisaient le mode de fragmentation dit
“simple” (cf. figure 1.4). Or le modéle Batchsmolu propose plusieurs types de
mode de fragmentation qui sont schématisés sur la figure 1.10 (p: 101). Le mode
de fragmentation est important a la fin de la croissance des agrégats. En effet, il
permet d’atteindre un plateau de taille. D’autre part, le mode de fragmentation
controle I'allure de la distribution volumique de tailles lorsque la croissance est finie.
La figure 1.23 montre, pour les paramétres du tableau 1.6, les cinétiques obtenues
avec les différents modes de fragmentation.

TAB. 1.6 — Paramétres utilisés pour la figure 1.23

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Paramétres concernant
les particules H le solvant H le modéle
dmin (um) 0.5, 0.1 || wrho 1000 alpha 0.5
et 0.05

dmax (pm) 100 (Kg.m™3) alphab 1

df 2 temperature | 293 tmin (s)

prho (Kg.m™?) | 1050 (K) tmax (s) 360

conc (mg.l™') |65 viscos 0.00089 || dt (s) 10

dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™h) eps 0.5

sig 0.05 G (s7h 63 hmin (s) 0

Dmax (pum) 50 isperte non h1 5

A(J) 6.5e-21 || Sh (m) 0.1 mode perméab.
model Carman
pap 8.0e-01
vdecmode | Stokes

Dans le modéle Batchsmolu, on distingue deux cas de fragmentation différents.
Si frag_type—0 ou frag_type—1, il s’agit d’une fragmentation simple. Dans ce cas,
il n’y a pas de redistribution de la masse a la faveur des fragmentations. Ainsi, tout
les chocs qui conduisent a une taille inférieure & la taille maximale se produisent.
La distribution volumique de taille vient donc “s’écraser” sur la taille maximale. Par
contre, pour frag_type—2 ou frag_type—=3, il y a redistribution de la masse par
fragmentation. Dans ce cas, la distribution volumique s’équilibre sur une forme qui
dépend du mode de redistribution. Pour le mode de fragmentation “équiprobable”
(frag_type=2), la forme de la distribution volumique de taille est similaire & celle
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F1G. 1.23 — Allure des cinétiques de croissance pour les différents modes de fragmen-
tation. frag_type=0 (—), frag_type=1 (o), frag_type=2 (o) et frag_type=3
(<)

obtenue par fragmentation simple. Mais la distribution ne “s’écrase” pas sur la taille
maximale. Pour la fragmentation dichotomique (frag_type=3), l'allure de la dis-
tribution volumique de taille est trés différente. Elle correspond plus aux allures de
distributions volumiques de taille que ’on observe expérimentalement. La figure 1.24
représente, pour les différents modes de fragmentation, les distributions volumiques
de taille de particules lorsque le plateau de taille est atteint.

La fragmentation a un effet sur la courbe de taille en fonction du temps lorsque les
plus gros agrégats ont atteint des tailles de I'ordre de Dmax ou de Dmax1. Dans le cas
des modes de fragmentation avec redistribution (frag_type=2 et frag_type=3), la
figure 1.25 montre l'effet du décalage de la valeur de Dmax1 sur la courbe de taille
en fonction du temps. Si Dmax1 est tres faible, la fragmentation commence a jouer
un role dés le début de la croissance. Ainsi, on constate bien que si Dmax1 vaut 0.5,
la cinétique de croissance est ralentie.

Dans le cas du mode de fragmentation équiprobable (frag_type=2), la fragmen-
tation produit des particules de toutes les tailles. Autrement dit, chaque rupture
d’agrégat va redistribuer la masse fragmentée entre dmin et Dmax1. Ainsi des classes
de particules de tailles proches de dmin initialement vides peuvent recevoir des par-
ticules issues de la fragmentation. Or, ces classes de particules peuvent correspondre
a des tailles inférieures a ap. S’il y a un fort décalage entre ap et dmin, cet effet est
accentué. La figure 1.26 montre 'effet d’un décalage de dmin de 0.5 (proche de ap)
a 0.05. On constate bien un léger décalage vers les petites tailles.

La fragmentation des agrégats n’est pas bien comprise. Elle est donc prise en
compte dans les modéles par I'intermédiaire de mécanismes que 1’on considére plau-
sibles. Mais la part des différents mécanismes en fonction des propriétés des agrégats
et des conditions physico-chimiques du milieu n’est pas établie. La prise en compte
de la fragmentation reste donc essentiellement empirique. Toutefois, la fragmenta-
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Fi1G. 1.25 — Allure des cinétiques de croissance pour différentes valeurs de Dmazl1.
Dmaz1=0.5 pm (o), Dmazi=10 pm (o) et Dmaz1=60 pm (<)
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F1G. 1.26 — Effet du décalage de dmin sur la distribution de tailles. dmin=0.5 (—)
et dmin=0.05 (o).

tion n’a d’effet que sur les fins de croissance. Il est donc possible d’ajuster le modéle
a la zone initiale de croissance sans que d’éventuels biais liés a4 une mauvaise prise
en compte de la fragmentation ne jouent un role.
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1.7.1 Effet du mode de décantation

Le lien qui existe entre les propriétés des agrégats et leur vitesse de décantation
n’est pas bien établi. Dans le modéle Batchsmolu, la loi de Stockes ainsi qu’une loi de
Stockes modifiée sont proposées pour calculer les vitesses de décantation. Mais ces
deux lois ne permettent pas de reproduire les vitesses observées expérimentalement
[85, 96, 6]. Par contre, il est généralement admis que la vitesse de décantation suit,
sur une grande gamme de nombres de Reynolds, une loi du type V = k;D" ou D
est le diameétre des agrégats et ks et ng sont des constantes. Dans ce chapitre, on
examine l'effet de différentes valeurs de ns et ks utilisées pour calculer la vitesse
lorsque vdecmode=3. Deux cas sont a considérer :

— Il n’y a pas de perte par décantation. Les vitesses de chute influencent simple-
ment les fréquences de chocs (isperte=0).

— Il y a perte de matiére par décantation (isperte=1).
La figure 1.27 montre les différentes allures de V en fonction de la taille pour les
couples de paramétres ns et ks dont on teste 'effet.
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F1G. 1.27 — Vitesse de décantation avec la loi empirique pour:(ns=1,ks=107%) (o),
(ns=1.5ks=1.18 107%) (e) et (ns=2,ks=1.2510"°) (1.

Si isperte=0, on obtient les cinétiques de croissance de la figure 1.28. Dans ce
cas, plus les particules sédimentent vite, plus la cinétique de croissance est accélérée,
ceci est l'effet logique d’une contribution de plus en plus importante des chocs par
sédimentation différentielle. Par contre, s’il y a perte de matiére par décantation,
les cinétiques de croissance n’ont pas la méme allure. La figure 1.29 montre les
cinétiques de croissance obtenues dans le cas ou isperte=1. On constate que la
concentration en particules baisse avec le temps. Cette baisse de concentration est
d’autant plus importante que ns est grand. Dans le cas ot ns=2, la quasi totalité des
agrégats ont été éliminés au bout de 360 secondes. Sur la courbe de taille en fonction
du temps, on constate que pour ns=1 et ns=1.5, les changement sont mineurs. La
cinétique obtenue dans le cas ou ns=1.5 est légérement ralentie et devient quasi
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confondue avec la cinétique ol ns=1. Par contre, pour ns=2, ’allure de la courbe de
taille en fonction du temps est complétement modifiée. La taille augmente fortement
jusqu’a t=175 secondes. Mais la concentration diminue fortement dans le méme
temps. Ainsi, & t=200 secondes, la concentration est réduite environ de moitié. De
ce fait, la cinétique de croissance est fortement ralentie. Comme les agrégats ont déja
atteint une taille importante, ils continuent a décanter sans qu’il y ait suffisament
de croissance pour pouvoir compenser cette perte. Ainsi, la taille diminue du fait de
la perte préférentielle des gros agrégats.
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1.7.2 Effet du mécanisme de collision

Toute la “physique” du probléme, tel qu’il a été posé jusqu’a présent, est contenue
dans les fréquences de chocs. C’est de leur méthode de calcul que va dépendre, en
grande partie, le comportement du modéle. Le tableau 1.7 montre les paramétres
utilisés pour la figure 1.30. On constate bien sur cette figure que, toutes choses
égales par ailleurs, la cinétique de croissance des particules est fortement modifiée
par le mode de collision. Il est possible de faire varier de nombreux paramétres
qui interviennent dans les fréquences de chocs. Mais globalement les matrices de
fréquence de chocs [(i,j) ont une forme qui dépend du mécanisme de collision.
Ainsi, plutot que de discuter de toutes les possibilités et de tous les effets possibles,
on présente pour les trois modes de collision un exemple de cinétique de croissance
ainsi que la forme de la matrice de fréquences de chocs.

TAB. 1.7 — Parameétres utilisés pour la figure 1.30 a 1.59

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Parameétres concernant
les particules | le solvant | le modéle
dmin (pum) 0.5, 0.1 || wrho 1000 alpha 0.5
et 0.05
dmax (pm) 100 (Kg.m™?) alphab 1
df 2.2 temperature | 293 tmin (s) 0
prho (Kg.m™?) | 1050 (K) tmax (s) variable
conc (mg.l™") | 65 viscos 0.00089 | dt (s) variable
dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™h) eps 0.1
sig 0.05 G (s7h) 63 hmin (s) 0
Dmax (um) 75 isperte non hi 5
A(J) 4e-20 Sh (m) 0.1 mode variable
model variable
ap variable
vdecmode | Stokes
1.7.2.1 Le mode rectilinéaire

S’il y a agitation ou si les particules n’ont pas la méme densité que le solvant,
alors ’agrégation de particules dont la taille est de 'ordre du micron ou plus grande
est dominée par les mécanismes de collision liés a I'agitation ou a la sédimentation
différentielle. Comme on peut le voir sur la figure 1.31, les matrices de fréquences de
chocs présentent dans ce cas une loi de dépendance en fonction du diamétre du type
[ ~ D3. Cela implique que les fréquences de chocs augmentent rapidement avec la
taille des agrégats. Les gros agrégats sont de trés bons “collecteurs”. Ainsi, dés que de
gros amas apparaissent, ils subissent beaucoup de chocs et leur croissance s’accélére.
De plus, les chocs entre gros amas sont plus nombreux que les chocs entre les petites
particules et les gros amas. La figure 1.32 montre que la distribution volumique de
taille s’étale vers les grandes tailles alors qu’il reste encore des petites particules.
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FiGg. 1.30 — Effet des différents modes de collision sur la cinétique de croissance
des particules. Mode rectilinéaire (<), mode curvilinéaire (>), modes intermédiaires :
Stokes (x), Happel cellule (x), Happel fibre (¢), Carman-Kozeni avec pap = 0.1 um
(0), Carman-Kozeni avec pap = 0.8 um (o), Russel (+) et Gmachowski (X )
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Fi1G. 1.31 — Allure des fréquences de chocs entre une particule primaire (D; =
0.8 um) et les autres particules D; en mode de collision rectilinéaire.
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F1G. 1.32 — Allure des distributions volumiques de tailles de particules pour t = 0Os,
t=21s,t=49s,t =66s et t = Tls en mode de collision rectilinéaire.

Ainsi, la forte pente de (§ en fonction de D et les fortes valeurs de fréquences de
chocs conduisent & une cinétique de croissance rapide avec de larges distributions
volumiques de taille.

1.7.2.2 Le mode curvilinéaire

La figure 1.33 montre les fréquences de chocs entre les particules primaires et les
autres classes de particules dans le cas du mode curvilinéaire. On constate d’une part,
que les fréquences de chocs sont nettement réduites, et d’autre part, que la pente de
B en fonction de D est fortement diminuée. Ainsi la différence de fréquences de chocs
entre les gros agrégats et les plus petits amas est diminuée. Les particules primaires
et les petits amas ont le temps de croitre avant que des particules plus grosses
ne se forment. La figure 1.34 montre une nette différence d’allure de distribution
volumique en comparaison avec le mode rectilinéaire. En effet, les distributions de
tailles sont plus étroites que sur la figure 1.34. Cet effet est en partie di a la correction
curvilinéaire des chocs liés a ’agition. En effet, les corrections par rapport au mode
rectilinéaire dépendent de A. A est le rapport de taille des particules impliquées
dans un choc. Plus ce rapport est différent de 1, plus la réduction de fréquences
de chocs est importante. Autrement dit, une grosse particule aura peu de chance
d’étre impliquée dans une collision avec une petite particule. C’est ce qui est parfois
appelé effet Queen Mary. Par contre, les chocs qui impliquent des particules de
tailles similaires sont moins défavorisés. Dans la matrice de fréquences de chocs de
la figure 1.35, ceci se traduit par une bosse lorsque D; >~ D;.

1.7.2.3 Le mode intermédiaire

Le mode intermédiaire est une combinaison du mode rectilinéaire et du mode
curvilinéaire. C’est le facteur d’efficacité de collecte de fluide n qui définit la part
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F1G. 1.33 — Allure des fréquences de chocs entre une particule primaire (D; = 0.8um
et les autres particules D; en mode de collision curvilinéaire.
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F1G. 1.34 — Allure des distributions volumiques de tailles de particules pour t = 0Os,
t=21s,t=49s, t = 66s et t = Tls en mode de collision curvilinéaire.
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F1G. 1.35 — Matrice de fréquences de chocs en mode de collision curvilinéaire.

relative des deux modes grace a 1’équation 1.1. La figure 1.36 montre l'allure des
fréquences de chocs entre les particules primaires et les autres classes de particules.
On constate que les fréquences de chocs sont effectivement intermédiaires entre le
mode rectilinéaire de la figure 1.31 et le mode curvilinéaire de la figure 1.33. La pente
de [ en fonction de D est aussi comprise entre celles des deux modes précédents.
Dans la formule de calcul de (i, j), il faut faire un choix sur la valeur de 7. En
effet, n est caractéristique d’une seule particule alors que 3 implique deux particules
distinctes qui n’ont pas la méme valeur de 7.

En effet, nous avons vu au chapitre 1.2.3.3 que le paramétre n est une fonction
de la taille de I'agrégat. n diminue lorsque D augmente. Ainsi, si pour les petits
agrégats, le mode de collision est proche du mode rectilinéaire, le mode de collision
tend vers un mécanisme plus curvilinéaire lorsque les agrégats grossissent. Dans le
modeéle Batchsmolu, comme illustré sur la figure 1.37, c’est la valeur de n du plus
gros des deux amas qui est privilégiée.

La matrice de fréquences de chocs de la figure 1.38 présente aussi la bosse de
fréquences de chocs pour les fortes valeurs de \. Ceci est due a la contribution du
mode curvilinéaire. La faible pente de  en fonction de D et la présence de la bosse
de fréquence de chocs conduisent a des distributions de tailles d’allure proche de
celle du mode curvilinéaire (cf. figure 1.39). Par contre, les fréquences de chocs sont
plus importantes et donc la cinétique de croissance est fortement accélérée. En effet,
en mode curvilinéaire, au bout de 20 minutes, la taille des agrégats est de ’ordre de
10 pm alors que pour le mode intermédiaire, on atteint au bout de 18 minutes des
tailles de ’ordre de 80 um.
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F1G. 1.36 — Allure des fréquences de chocs entre une particule primaire (D; = 0.8 pym
et les autres particules D; en mode de collision intermédiaire.

Fi1G. 1.37 — Illustration de la dominance de la particule la plus grosse dans le mode
d’approche
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F1G. 1.38 — Matrice de fréquence de chocs en mode de collision intermédiaire.
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Fi1G. 1.39 — Allure des distributions volumiques de taille de particule pour t = 0Os,
t=21s,t=49s,t = 66s et t = Tls en mode de collision intermédiaire.
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1.7.2.4 Bilan

La forme générale et la valeur des termes de la matrice de fréquence de chocs
controlent la cinétique de croissance et l'allure des distributions de tailles de parti-
cules. Les trois modes de collision produisent des matrices de fréquences de chocs qui
ont des formes et des amplitudes trés distinctes. Le mode rectilinéaire conduit a des
cinétiques de croissance trés rapides pour lesquelles les distributions de tailles sont
trés larges. Il y a coexistence de petites et de grosses particules. Le mode curvili-
néaire prédit des cinétiques de croissance trés lentes. Les distributions de tailles sont
plus étroites et elles gardent sensiblement la méme forme au cours de la croissance.
Dans ce mode, la coexistence de petits et de gros agrégats est fortement diminuée.
Le mode intermédiaire, quant a lui, conduit & une cinétique de croissance assez ra-
pide en gardant I'allure des distributions de tailles du mode curvilinéaire.

Méme si, selon les différents paramétres du fichier d’entrée, ces différences seront ac-
centuées ou réduites, d’'une maniére générale, la tendance de comportement décrite
plus haut est conservée. L'impact du mode d’approche et de collision des agrégats
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F1G. 1.40 — Indice de croissance potentiel pour les deux mécanismes extrémes de
collision.

sur la cinétique est extrémement important. Il s’agit donc d’un aspect de la réaction
capital & étudier. Pour s’en convaincre, on peut calculer 33 3(7, j) pour les deux
g

modes de collisions extrémes. Cette double somme représente un indice de vitesse
potentiel de croissance. En fait, il s’agit du nombre de chocs qui auraient lieu dans
une solution qui contiendrait un agrégat de chaque taille. La figure 1.40 montre la
valeur de la double somme pour les deux modes de collision. On constate que le pas-
sage du mode de collision rectilinéaire au mode de collision curvilinéaire revient a
baisser av de presque trois ordres de grandeur pour obtenir la méme valeur en mode
rectilinéaire. La double somme de la matrice de fréquence de chocs est un indice
qu’il faut normalement cumuler avec la forme de la distribution de tailles. Mais elle
indique une tendance qui est importante. Une mauvaise prise en compte du mode
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de collision entraine des erreurs sur la prédiction de vitesse de croissance nettement
supérieures aux erreurs associées a la valeur de .

1.7.3 Effet de la dimension fractale
1.7.3.1 La dimension fractale: un cas particulier

Le but de ce paragraphe est de montrer a quel point le choix de dimension
fractale est important. La dimension fractale est une caractéristique géométrique des
agrégats. Il ne s’agit donc pas d’un choix sur le comportement du modéle comme
les autres paramétres discutés jusqu’a présent. Néanmoins la dimension fractale se
distingue des autres parametres par trois aspects importants :

— elle a un influence majeure sur ’agrégation des particules,
— elle est susceptible d’évoluer au fur et & mesure de la réaction,
— elle est trés difficilement accessible expérimentalement.

Il résulte de ces trois spécificités concernant la dimension fractale des agrégats qu’il
est important de développer des méthodes permettant de mesurer la structure des
agrégats (cf. partie III).

1.7.3.2 Effet géométrique et hydrodynamique

L’effet géométrique de la dimension fractale sur la cinétique de croissance est trés
marqué. En effet, la réaction d’agrégation entraine une augmentation de la masse des
agrégats. Cette augmentation de masse est simple a suivre car un choc efficace entre
un agrégat de masse ml et un agrégat de masse m2, conduit a la formation d’un
agrégat de masse ml 4+ m2. Par contre, la taille de I'agrégat issue du choc dépend
de sa structure. Il est important de connaitre le rayon de I'agrégat issu du choc et
donc sa structure, car les fréquences de chocs dépendent de la taille des agrégats et
non de leur masse. La réaction d’agrégation est suivie au travers de bilans de masse
des différents agrégats, mais la vitesse de la réaction dépend de la taille des agrégats
au travers des fréquences de chocs.

— Il est important de pouvoir connaitre la relation entre la masse et
la taille d’un agrégat, c’est a dire sa structure

Comme nous 'avons vu dans les chapitres précédents (1.3 et 1.3.2) les fréquences
de chocs augmentent avec la taille des agrégats. Lorsqu’il se produit des chocs ef-
ficaces, la masse ainsi que la taille des agrégats augmente. Donc toute progression
dans I'agrégation entraine une augmentation du nombre de chocs du fait de la pré-
sence d’agrégats de plus en plus gros. Cela signifie qu'une agrégation irréversible est
constamment accélérée si la baisse de concentration est inférieure a I’augmentation
du nombre des chocs. La encore la structure des agrégats est importante. En effet, si
les agrégats sont compacts, une augmentation de la masse moyenne des agrégats ne
va entrainer qu’une faible augmentation de la taille des agrégats et donc seulement
une faible accélération de la cinétique. Par contre, si les agrégats sont moins com-
pacts, une progression de la masse moyenne entraine une plus forte progression de
la taille et donc une plus grande accélération de la cinétique. Finalement, une agré-
gation irréversible est accélérée d’autant plus que la dimension fractale est faible.
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Ceci entraine une allure différente des courbes de tailles moyennes des agrégats en
fonction du temps.
— La dimension fractale controéle la courbure de la courbe de taille en
fonction du temps.

La figure 1.41 montre les différentes cinétiques de croissance que 1'on obtient si,
toutes choses égales par ailleurs, on change la dimension fractale de df=1.8 4 df=2.8.
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F1G. 1.41 — Cinétiques de croissance obtenues pour df= 1.8 (1), 2, 2.2, 2.4, 2.6 et
2.8 (>) en mode rectilinéaire.

L’effet géométrique se combine avec un effet hydrodynamique dans le cas des modes
de collisions intermédiaires. En effet, plus la dimension fractale d’un agrégat est
grande, plus la valeur de n de cet agrégat est faible, c’est a dire que 'agrégat est de
plus en plus imperméable. Dans ce cas, son mode de collision se rapproche du mode
de collision curvilinéaire. Les effets géométriques restent valables, c’est a dire qu'une
progression de la masse moyenne augmente peu la quantité de chocs du fait que la
taille des agrégats augmente lentement. Mais en plus, ces agrégats sont de piétres
“collecteurs” car leur mode de collision se rapproche du mode curvilinéaire. Dans le
cas d’une dimension fractale faible, 'effet géométique reste aussi valable. De plus,
la valeur de n des agrégats est plus forte du fait de leur structure plus lache. On se
rapproche donc d’un mode de collision rectilinéaire.

— La dimension fractale a un effet géométrique et hydrodynamique

dans le cas du mode de collision intermédiaire

1.7.3.3 allure des cinétiques de croissance et évolution de df

On constate expérimentalement que les cinétiques de croissance ne sont pas tou-
jours accélérées. En effet, la vitesse de croissance de la taille des agrégats ralentit et
la taille atteint un plateau. Ce ralentissement est souvent attribué a la fragmenta-
tion des agrégats. En effet, les agrégats subissent un stress d’autant plus important
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que leur taille est grande. Ainsi, au dela d’une certaine taille, les forces sont telles
qu’il y a rupture. La taille pour laquelle le seuil de rupture est atteint dépend de la
structure des agrégats. On comprend bien qu’une structure trés lache résiste moins
qu'une structure compacte et donc multiplement connectée. Au début d’un proces-
sus d’agrégation, les particules sont petites et elles subissent donc un stress faible.
Elles peuvent donc croitre suivant une structure lache. Du fait que la cinétique est
fortement accélérée lorsque la dimension fractale est faible, les agrégats atteignent
rapidement des tailles pour lesquelles le stress appliqué induit une rupture ou une
réorganisation des liaisons. Seul les agrégats qui se forment selon une structure plus
compacte ou qui se réorganisent peuvent continuer & croitre. Ainsi, au fur et a
mesure de la progression de 'agrégation, la dimension fractale a tendance a aug-
menter. La figure 1.42 montre la différence d’allure de cinétique de croissance que
I’on obtient si la dimension fractale évolue par rapport a un cas ou la dimension
fractale est constante. Cette augmentation a été observée par de nombreux auteurs
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F1G. 1.42 — Cinétiques de croissance obtenues pour df= 2.3 (o) et pour df compris
entre 1.8 et 2.7 (évolution de 0.1 toutes les 40 secondes) (o).

[127, 148, 14|. Serra et col. [140] trouvent une évolution de df dans une série d’ex-
périences exactement similaires a celles de Olés [127|. Mais ils attribuent ceci & un
biais expérimental de la mesure de df pour les petites tailles. Les résultats de ces
auteurs indiquent toutefois une tendance qui parait logique et qui semble de plus
en plus acceptée. Pourtant, trés peu de modeéles prennent en compte le fait que la
dimension fractale change au cours de la réaction. Ceci est pourtant trés important
vu I'impact de df sur la croissance des agrégats. De la méme fagon que pour le mode
de collision, il est possible d’examiner 'effet d’une variation de df sur 'indice de
croissance potentiel. 3> 3(4, 7). La figure 1.43 montre I'effet d’un changement de
i

df entre 1.7 et 3. Comme pour le mode de collision, on constate que la dimension
fractale induit des changements importants dans les vitesses de croissance. Toute-
fois, pour une expérience donnée, 'incertitude sur df n’est pas trés grande. Dans le
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cas de la figure 1.43, le passage de df=2.0 a df=2.2 avec alpha=1 équivaut a un
changement de alpha de 0.17 a 0.38 avec df=1.7.

Sur la figure 1.44, on trace les cinétiques de croissance obtenues pour df=2.0 et
df=2.2. Pour ces deux simulations, on ajuste a pour que la croissance se produise
dans le méme laps de temps. On constate que pour a=0.5, df=2.2 et «=0.3, df=2.0,
les cinétiques se déroulent a peu prés dans le méme laps de temps comme prédit par
I'indice de vitesse de croissance de la figure 1.43. Par contre, les valeurs de taille en
fonction du temps n’ont pas la méme courbure.
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F1G. 1.43 — Impact d’un changement de df sur l'indice de croissance potentiel

Zij%:ﬁ(i,j) pour df=1.7 (o), 2.1 (1), 2.5 (>) et 3 (o)
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F1G. 1.44 — Impact d’un changement de df sur la cinétique de croissance pour df=2.0

(o) et df=2.2 (o).
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1.8 Validation du modéle

Deux types de validation sont utilisés pour le modéle Batchsmolu. On compare
tout d’abord les sorties du modéle aux résultats obtenus par Olés [127|. Cette publi-
cation décrit des expériences pour lesquelles les paramétres du modéle sont fortement
contraints. Les travaux de Olés [127] ont d’ailleurs été déja utilisés par Gmachowski
[67] et par Spicer et col. [147] pour valider leur propre modéle cinétique. Le deuxiéme
type de validation est effectué en utilisant une série d’expériences de diffusion de la
lumiére aux petits angles sur des agrégats de billes de latex.

1.8.1 Comparaison avec les travaux de Olés [127]
1.8.1.1 Description

Olés [127] a réalisé une série d’expériences d’agrégation en utilisant des billes
de latex de 2.17 um de diamétre dans un agitateur de type Couette'?. Le solvant
est fortement concentré en NaC'l de facon a réduire les répulsions électrostatiques
(k7! = 107%m) et & ajuster la densité du solvant a la densité des particules (p =
1050 Kg.m™?). La taille des particules est suivie par un granulométre laser (Malvern
mastersizer). En adoptant ce protocole, on peut faire les simplifications suivantes :

— le mouvement Brownien peut étre négligé du fait de la grande taille des par-

ticules primaires,

— la sédimentation différentielle est négligée du fait qu’il n’y a pas de différence

de densité entre le solvant et les particules,

— le gradient de vitesse est parfaitement connu et ’écoulement est laminaire.
Finalement, le seul mécanisme qui controle la cinétique d’agrégation est un écoule-
ment laminaire dont le gradient G' est bien connu. Pour ce type d’écoulement, on
dispose d’expressions de fréquences de chocs pour les divers mécanismes de colli-
sion (rectilinéaire, curvilinéaire et intermédiaire). Olés [127] donne les valeurs de
dimensions fractales des agrégats au fur et & mesure de la réaction. Ainsi, le modéle
peut étre comparé aux données en faisant évoluer le mécanisme de collision et le
mécanisme de fragmentation.

1.8.1.2 Choix des paramétres

Le tableau 1.8 présente les différents paramétres qui ont été fixés pour ajuster le
modeéle. On constate qu’il reste les paramétres variables suivants:

— la dimension fractale (df),

— la taille maximale des agrégats (Dmax et Dmax1),

— le mode de collision (mode et model),
D’autre part, il est peu probable que ’ensemble des chocs soit efficace. Ainsi, on
laisse une certaine latitude d’évolution sur le parameétre alpha. La taille maximale
des agrégats est variable d’'un grandient de cisaillement & ’autre, mais sa valeur est
déterminée par la taille maximale expérimentale. Des informations sur la dimension
fractale sont fournies par Olés [127]. Il mesure une dimension fractale initiale de

12. 1l s’agit de deux cylindres concentriques entre lesquels est placé le solvant. La rotation diffé-
rentielle des deux cylindres produit un écoulement laminaire
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2.1 qui augmente jusqu’a atteindre une valeur de 2.5 en fin d’agrégation. Ainsi, df
est une variable dans les ajustements, mais on peut se baser sur les informations
expérimentales pour fixer sa valeur. Le seul paramétre qui soit vraiment variable,
est donc le mode de collision et éventuellement le modéle de perméabilité.

TAB. 1.8 — Paramétres utilisés dans le chapitre 1.8.1.3

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Parameétres concernant
les particules | le solvant | le modéle

dmin (pum) 1 wrho 1050 alpha 1a0.1

dmax (pm) 100 (Kg.m™?) alphab 1

df variable | temperature | 298 tmin (s) 0

prho 1050 (K) tmax (s) variable

(Kg.m™3)

conc (mg.l™) | 52.5 viscos 0.001 dt (s) variable

dmoy (um) 2.17 (Kg.(ms)™t) eps 0.1

sig 0.3 G (s de 25 a | hmin (s) 0

150

Dmax (pum) variable | isperte non hi 5

A(J) 4.0e-20 Sh (m) 0.1 mode variable
model variable
a, 2.2e400
vdecmode | Stokes

1.8.1.3 Reésultats

On peut considérer tout d’abord une dimension fractale constante égale a la va-
leur initiale mesurée par Olés [127]. Dans ce cas, on cherche pour chaque mode de
collision, la valeur de alpha qui permette le meilleur ajustement avec les données
expérimentales. La figure 1.45 montre les résultats obtenus pour G=25 s~! avec les
modeéles rectilinéaire, curvilinéaire et intermédiaire. Le modéle curvilinéaire ne prédit
pas une croissance suffisament rapide méme pour alpha=1. Le mode intermédiaire
utilisé avec le modéle de perméabilité de Carman-Kozeni produit une cinétique d’al-
lure similaire au mode curvilinéaire pour une valeur de alpha=0.55. Pour ces deux
cas, la courbure de la taille en fonction du temps n’est pas assez forte. Ainsi, quelle
que soit la valeur de alpha, il n’est pas possible d’obtenir un ajustement correct
entre I’expérience et le modeéle. A l'inverse, le modéle rectilinéaire donne une cour-
bure trop importante de la taille en fonction du temps. De plus, il est nécessaire de
baisser alpha jusqu’a une valeur de 0.03. Cette valeur n’est pas trés plausible vu les
conditions de I’expérience. Le modéle de Happel reproduit bien la croissance obser-
vée expérimentalement jusqu’a une taille d’environ 20 pm. Ensuite, les prédictions
du modeéle ne sont plus en accord avec les données expérimentales. La valeur de
alpha utilisée dans ce cas est de 0.15. Si I’on conserve les parameétres de ce dernier
ajustement et que l'on fait varier uniquement G, on obtient les ajustements repré-
sentés sur la figure 1.46 pour I’ensemble des données expérimentales de Olés [127].
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35 | rectilinéaire |
a=0.03 / a=0.15
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F1G. 1.45 — Cinétiques de croissance pour différents modéles de collision avec df=2.1
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F1G. 1.46 — Ajustement du modéle avec les données expérimentales de Olés [127].

On constate que les prédictions du modéles sont correctes aux temps courts. Par
contre, il y a un biais systématique au niveau de la transition vers le plateau de
taille. Ce biais est marqué par une fleche pour G=125 s ! sur la figure 1.46. Il peut
étre expliqué par:

— une mauvaise prise en compte de la zone de fragmentation,

— le fait que df soit considéré constant.

On peut tester 'effet d’'une augmentation de la taille de la zone de fragmentation
en baissant la valeur de Dmax1.
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F1G. 1.47 — Effet de la zone de fragmentation sur la cinétique de croissance pour
G=25s"" (o) et G=125 57" (o)

La figure 1.47 montre l'effet d’une baisse de Dmax1 sur 'allure des cinétiques de
croissance modélisées pour G=25 s~ et G=125 s~!. Pour G=25 s~ !, si Dmax1 passe de
60 pum a 20 pum, 'ajustement du modéle aux données expérimentales est nettement
amélioré. Par contre, dans le cas ou G=125 s~ !, méme en fixant Dmax1 égale a ap,
la cinétique modélisée ne s’ajuste pas bien aux données expérimentales. Ainsi, il
apparait que le biais observé au niveau de la transition vers le plateau de taille n’est
pas lié & la zone de fragmentation. Il faut donc tester si l'effet de I’évolution de df
peut expliquer ce biais. Pour les deux mémes gradients de vitesse, on définit a partir
des données expérimentales de Olés [127] les évolutions de df en fonction du temps.
Les valeurs sont regroupées dans le tableau 1.9.

TAB. 1.9 — Valeur de df utilisées pour la figure 1.48

G=125 s~ !
t(s) 0 125 250 500 1000 6000
| | | | | |
t* 0 0.78 1.56 3.125 6.25 37.5
af | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 |
G=25 s~ !
t(S) 0 2500 4000 5000 6000 8000
| | | | | |
0 3.125 5 6.25 7.5 10
af | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 |

Lorsque 1'on teste les évolutions de df du tableau 1.9 pour G=25 et 125 s 1,
on obtient les cinétiques de croissance de la figure 1.48. On constate sur la figure
1.48 que la prise en compte des valeurs de dimensions fractales mesurées par Olés
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Fi1G. 1.48 — Ajustement du modéle avec les données expérimentales de Olés [127]
pour G=25 (o) et 125 (o) s=' et pour df variable (cf. tableau 1.9).

dans le modéle permet d’améliorer ’ajustement du modele pour les deux gradients
de vitesse. Dans le cas de G=125 s~ !, la variation de df est nettement plus efficace
pour améliorer I'ajustement qu'une augmentation de la zone de fragmentation.

1.8.1.4 Conclusions

Les modéles de Gmachowski [67] et de Spicer et col. [147] permettent un bon

ajustement des données expérimentales de Olés [127]. Mais, ces deux modéles sont
basés sur des fréquences de chocs rectilinéaires. Or les récents travaux de Li et
Logan [99, 100] et de Serra et Logan [142] montrent que les fréquences de chocs dé-
terminées expérimentalement sont nettement inférieures aux prédictions du modéle
rectilinéaire et au dessus des prédictions du modéle curvilinéaire de Han et Lawler
[74]. Ceci nous a poussé a utiliser un mode de collision intermédiaire pour calculer
les fréquences de chocs comme le suggéerent les travaux de Veerapaneni et Wiesner
[165].
D’autre part, Olés [127] mesure une évolution de la structure des agrégats. Il constate
qu’ils sont de plus en plus compacts au fur et & mesure que ’agrégation progresse.
Ce type d’observations a déja été fait par d’autres auteurs [14, 140, 147]. Or ni le
modele de Spicer et col. [147], ni le modéle de Gmachowski [67] ne considérent cette
évolution de df. Si le modeéle de Gmachowski fournit un ajustement parfait pour
les valeurs de taille en fin d’expérience, il n’est pas fidéle au fait que les courbes de
croissance expérimentales de Olés sont confondues lorsque t* est petit. Le modéle de
Spicer, quant a lui, montre un décalage systématique trés similaire a celui souligné
par une fleche dans la figure 1.46. Le modéle Batchsmolu utilise une restructuration
dans la gamme de valeurs de dimension fractale mesurées par Olés [127]. La prise en
compte de cette restructuration dans le cadre d’'un modéle de collision intermédiaire
permet d’améliorer nettement I’ajustement du modéle.
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Finalement, le modéle Batchsmolu semble bien reproduire les données publiées

par Volker Olés [127]. Les ajustements sont obtenus en considérant I'information
expérimentale sur la restructuration des agrégats.
Toutefois, on peut émettre plusieurs limitations qui nous obligent & considérer les
résultats de ces ajustements avec précaution. Tout d’abord, ’ajustement entre le
modéle et les données expérimentales se fait seulement au travers du D50 qui est le
cinquentiéme pourcentile de la distribution de volume. Un ajustement effectué sur
I’ensemble de la distribution de tailles serait plus fiable. D’autre part, 'utilisation
directe des tailles issues du granulométre laser peut induire un biais sur la mesure,
en particulier sur la valeur de D50. En effet, la distribution de tailles est une fonction
de la structure (cf. chapitre I11.2). Le fait que I'on soit obligé de baisser la valeur
de alpha a 0.15 pour ajuster le modéle aux données expérimentales est discutable.
En effet, avec une concentration en NaCl de 1.16 mol.l™' (k™' = 107"m) il ne
devrait plus rester aucune barriére d’énergie repulsive entre les particules. alpha
agit comme une correction homogene sur les termes de la matrice de fréquence de
chocs. Cette baisse de alpha serait donc le reflet d’une prise en compte insuffisante
des effets hydrodynamiques. Par contre, le bon ajustement obtenu refléte le fait
que la correction intermédiaire obtenue avec les valeurs de n du modéle de Happel
produit une matrice (i, j) dont la forme est correcte.

1.8.2 Comparaison avec une série d’expériences

Le choix de la comparaison avec les données publiées par Olés [127| vient du fait
qu’elles ont déja été utilisées pour valider des modéles numériques. Mais le manque
de connaissance sur les détails de ’expérience peut induire des erreurs importantes.
Alinsi, une série d’expériences a été réalisée dans le but de valider le modéle cinétique
Batchsmolu.

1.8.2.1 Description

1.8.2.1.1 Protocole Expérimental

Pour ces expériences, on utilise des billes de latex de 0.8 pum de diamétre de type
Estapor KC (Prolabo). Des solutions de 250 ml sont préparées avec une concen-
tration volumique de latex de ® = 6.107°. Elles sont placées sur un agitateur a
pales pouvant agiter 6 solutions simultanément. Au temps ¢ = 0 s, on injecte une
solution & 2 mol.l"* de CaCly de fagon a ajuster la concentration finale en Ca?"
4 2.1073 mol.l'. A partir du moment ot le Ca®?* a été injecté, on chronomeétre le
temps de réaction. Au moment o I’on souhaite obtenir une information sur la taille
des agrégats, on aspire la solution dans la cellule de mesure d’un granulometre laser
(Mastersizer S, Malvern) a ’aide d’une pompe péristaltique. La solution n’est pas
recirculée dans le becher initial pendant la mesure si bien que:

— il faut un becher de 250 ml par point de la cinétique de croissance,
— les flocs mesurés ne sont pas passés dans la téte de pompe péristaltique,
— une grande partie des 250 ml de la solution est prise en compte dans la mesure
de taille.
Le montage expérimental utilisé est schématisé sur la figure 1.49. Plusieurs séries de
six bechers sont ainsi utilisées afin de construire les cinétiques de croissance et ceci
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pour plusieurs vitesses d’agitation.

®
Y n
- GRANULOMETRE
® | out
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o ®
t1t2t3t14t51t5
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type "Jar Test"
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CJ() <>L> CJ() <>L> CJ() <>L> poubelle
t1 t2 t3 t4 t5 16

F1G. 1.49 — Montage expérimental pour les expériences de cinétique de croissance

Parmi les cinétiques réalisées, on présente essentiellement les résultats obtenus
pour deux d’entre elles pour lesquelles les données de diffusion de la lumiére ont
été soigneusement '® interprétées (cf. articles [95, 158] en annexe D). Pour ces deux
expériences, on estime les gradients de cisaillement moyen & G = 63 s ! et G =
230 s~ [91].

1.8.2.1.2 Traitement des données de diffusion de la lumiére

Les aspects théoriques et pratiques liés & la diffusion de la lumiére sont présentés
dans la partie III. D’autre part, les résultats utilisés dans cette partie font I’'objet
de plusieurs publications en cours de préparation qui sont regroupées en annexe D.

1.8.2.1.3 Résultats Expérimentaux
La figure 1.50 montre les résultats obtenus pour les mesures effectuées avec G =
63 s et G=230s""

On constate bien que comme dans le cas des travaux de Olés [127], les cinétiques
représentées en temps réduit ¢* sont confondues en début d’agrégation. Ainsi, méme
pour une agitation moins controlée, le nombre de chocs semble aussi proportionnel a
t*. D’autre part, il est intéressant de noter que les évolutions de dimension fractale ne

sont pas confondues sur la figure 1.50 pour les deux vitesses d’agitation G = 63 s+
et G =230 s7L.

13. ...et longuement surtout...
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F1G. 1.50 — Résultats des cinétiques de croissance effectuées avec G = 63 s™' (o) et
G =230s"" (o)

1.8.2.2 Choix des paramétres du modéle

D’aprés la description des expériences, il est possible de remplir le tableau 1.10
qui regroupe les parameétres fixes ainsi que les parameétres variables.

Les parameétres variables sont en fait les mémes que pour les ajustements entre-
pris sur les données de Olés [127]. On fait varier essentiellement le mode de collision
et le modéle de perméabilité dans le cas d’un mode de collision intermédiaire. Les
valeurs de df sont fournies par I’expérience. Elles sont présentées dans le tableau
1.11.

D’autre part, les paramétres concernant la fragmentation sont fixés d’apres le
plateau de taille expérimentale. Pour chaque mode de collision, la valeur de alpha
est ajustée afin d’obtenir le meilleur accord entre le modéle et ’expérience. Dans
cette série d’expériences, le mouvement Brownien et la sédimentation différentielle
des particules ne peuvent pas étre négligés. La densité des particules de latex est de
1050 Kg.m 3 et la température est d’environ 22 ° C.

1.8.2.3 Reésultats

La figure 1.51 montre les ajustements obtenus entre le modéle Batchsmolu et
les données expérimentales pour les modes de collision rectilinéaire, curvilinéaire et
intermédiaire. Dans le cas du mode de collision intermédiaire, les efficacités de col-
lecte de fluide 7 sont calculées avec la perméabilité issue des modéles de Happel (eq.
2.11), de Carman-Kozeni (eq. 2.13) et de Gmachsowski (eq. 2.17) et les équations
de Brinkman (eq. 2.21). On constate que le mode de collision curvilinéaire s’ajuste
bien avec les données expérimentales. Toutefois, pour cet ajustement, alpha est fixé
a 0.4. Cette valeur est supérieure a ce qui est utilisé dans le chapitre précédent ot la
concentration en électrolyte était trés forte. Le modéle intermédiaire donne un bon
ajustement avec le modeéle de perméabilité de Gmachowski (eq. 2.17). Pour cet ajus-
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TAB. 1.10 — Parameétres utilisés pour les figures 1.51

Simulation avec Batchsmolu v:0.07
Parameétres concernant
les particules | le solvant | le modéle

dmin (pum) 0.5 wrho 1000 alpha variable

dmax (pm) 75 (Kg.m™3) alphab 1

df variable | temperature | 298 tmin (s) variable

prho 1050 (K) tmax (s) variable

(Kg.m™3)

conc (mg.l"") | 63 viscos 0.00089 || dt (s) 100

dmoy (um) 0.8 (Kg.(ms)™h) eps 0.1

sig 0.05 G (s 63  ou || hmin (s) 0

230

Dmax (um) 60 ou 25 | isperte non hi 5

A(J) 4.0e-20 Sh (m) 0.1 mode variable
model variable
ap 8.0e-01
vdecmode | Stokes

TAB. 1.11 — Valeur de df utilisées pour les ajustements avec G = 63 s ! et G =
230 57!

tes 0 1400 1950 2500 3050 3600
dy |2 | 205 | 21 | 215 | 22 |
taso O 600 900 1200 1500

de | 205 | 21 | 215 | 22 | |

tement, on utilise une valeur de alpha de 0.06. Cette valeur parait raisonnable étant
donné qu’il n’est pas certain qu’avec une concentration en CaCly de 2 1073 mol.l~*
toutes les répulsions électrostatiques soient écrantées (cf. chapitre 1.1.4.3).

D’autre part, la restructuration qui est prise en compte dans ’ensemble des ciné-
tiques de croissance est de moins grande amplitude que dans le cas précédent. Néan-
moins, elle permet d’améliorer légérement la qualité des ajustements par rapport
au cas ou la dimension fractale est constante. Le faible impact de la restructuration
a deux origines. Tout d’abord, la dimension fractale n’augmente que de 2 a 2.2.
D’autre part, le modéle de perméabilité de Gmachowski est le moins sensible aux
variations de dimension fractale (cf. figure 1.2.9 p: 44).

Si on garde le modéle intermédiaire et les perméabilités de Gmachowski pour
calculer la cinétique de croissance dans le cas ott G=230 s~%, on obtient les résultats
qui sont regroupés sur la figure 1.53. On constate que le modéle prédit raisonna-
blement bien les croissances de taille mesurées expérimentalement. Les ajustements
sont néanmoins moins bons que dans le cas des écoulements laminaires du chapitre
précédent. Il est possible que la nature moins bien controlée des écoulements modifie
sensiblement la forme de la matrice de fréquences de chocs (3, 7).

Contrairement au chapitre précédent, on dispose ici de I'information sur ’ensemble
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70 I rectilinéaire Gmachowski
a—0.02 a=0.06
60 -
[ ]
50 | [ ]
= (um) 0T
30 b curvilin. Carman-Kozeni
a—0.4 a=0.09
20 | v
10 Happel
o a=0.06
0 | | | | | |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t(s)

Fi1G. 1.51 — Ajustement du modeéle avec les données expérimentales pour 6=63 s~'.

de la distribution volumique de tailles de particules. La figure 1.54 présente une
comparaison entre la distribution volumique calculée par le granulométre laser et la
distribution volumique prédite par le modéle Batchsmolu a t = 1500 s. On constate
sur cette figure que la distribution volumique directement issue du logiciel du granu-
lométre laser est trés différente de celle prédite par le modéle. Le granulométre donne
une quantité importante de particules fines. La taille de ces particules semble sous-
estimée car elle est plus petite que celle des unités de base. On constate une taille
sous-estimée lorsque la concentration augmente, méme sur les solutions ne contenant
que des billes de latex monomériques. Le décalage de taille est li¢ a I’augmentation
de la contribution de la diffusion multiple dans la courbe d’intensité diffusée totale.
De la méme facon, lorsque 1’agrégation progresse, I’environnement local des parti-
cules primaires est de plus en plus “concentré”. Il est donc probable que la diffusion
multiple entraine un biais de plus en plus important.

Ce biais sur la mesure d’intensité diffusée n’est pas pris en compte par le logiciel.
D’autre part, la pente de la courbe I(q) = f(q) est faible. La pente de cette fonction
a deux origines. D’une part, les dimensions fractales des agrégats sont de ’ordre de
2 et donc les zones intermédiaires (b) des S, (¢) ont une pente de -2 en fonction de ¢
(cf. figure 2.3). D’autre part la polydispersité des agrégats induit une remontée des
intensités diffusées aux grands angles. Alors que ces deux effets contribuent a faire
baisser la valeur de la pente de I(q) = f(q), le granulométre attribue cette pente
uniquement a la polydispersité. En effet, il fait I’hypothése que les particules sont
des objets compacts. Ainsi, la contribution de la structure dans la baisse de la pente
de I(q) est négligée. Une plus forte polydispersité est donc prédite par le granulo-
métre afin de compenser cette erreur (cf. partie III). La forte sur-estimation de la
proportion de particules primaires dans la distribution granulométrique calculée par
le granulométre vient du fait que:

— la diffusion multiple n’est pas prise en compte,
— le signal est déconvolué avec des fonctions S, (gq) erronées.
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F1G. 1.52 — Comparaison des ajustements obtenus avec et sans restructuration dans
le cas du modéle intermédiaire associé au modeéle de perméabilité de Gmachowski

Le modéle et I'expérience sont ajustés en se basant sur la zone de rupture de
pente de la courbe d’intensité diffusée. Il s’agit de la taille des plus gros agrégats. Le
modéle et I'expérience montrent donc un bon accord pour ce qui est de la taille des
plus gros agrégats. Néanmoins, on ne peut pas utiliser toute la courbe de distribution
de tailles pour juger de la qualité des prédictions du modéle. Il est possible toutefois
de comparer la somme des facteurs de structure de la cinétique expérimentale et des
résultats du modéle Batchsmolu. La procédure pour extraire les facteurs de structure
expérimentaux et pour modéliser la somme des S,(¢) a partir d’'une distribution
modele est décrite dans l'article [157] en annexe D. Sur la figure 1.55 sont comparées
Lyranuio(q)/Io(q) expérimentales pour G = 63 s ' et (r)S,(¢) modéle issu de la
distribution prédite par Batchsmolu. Contrairement aux distributions de tailles de la
figure 1.54, les facteurs de structure expérimentaux montrent un accord relativement
correct avec les prédictions du modeéle. On constate que S (g) présente une pente
quasi constante alors que Sgyu,(¢) montre des variations de la pente. Cet écart peut
provenir du fait que la distribution de tailles prédite par le modéle Batchsmolu n’est
pas une forme tout a fait correcte. D’autre part, pour calculer Sg;n.(¢) on suppose
que tout les agrégats ont la méme dimension fractale quelle que soit leur taille. Il
est possible que la restructuration affecte préférentiellement les gros flocs. Ainsi, les
petits agrégats auraient des dimensions fractales plus faibles que les plus gros. Cela
pourrait contribuer a expliquer 'augmentation de la valeur de la pente que 1’on
constate sur Sgua (q) au fur et & mesure que ¢ diminue.

1.9 Conclusion et perspectives

Dans ce travail, on présente de maniére précise le fonctionnement du modéle
Batchsmolu. Ce modéle a été développé dans le but de simuler les cinétiques de
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FiG. 1.53 — Ajustement du modéle obtenu pour 6=63 s=' (o) et 6=230 s~ (o).

croissance a 1’échelle macroscopique d’observation.
Le modéle est basé sur la résolution numérique des équations de Smoluchowski (eq.
[.3.1,1.3.2 ou 1.3.3) apreés avoir discrétisé de maniére géométrique les classes de tailles
de particules. Ce type de procédure est classiquement utilisé dans de nombreux
modeéles [81, 147, 173, 13]. Le modéle inclut la plupart des développements récents
dans le domaine de 'agrégation des particules et il ajoute deux nouveautés.

— Un mode de collision intermédiaire
Il a récemment été constaté expérimentalement [99, 100, 142] que les valeurs de
fréquences de chocs entre agrégats fractals sont comprises entre les prédictions du
modéle rectilinéaire et celles du modéle curvilinéaire. Veerapaneni et Wiesner [165]
avaient déja suggéré le fait que la perméabilité des agrégats devait étre prise en
compte dans le calcul des fréquences de collision. Le modéle Batchsmolu propose
un mode de collision intermédiaire entre les modes extrémes (rectilinéaire et curvi-
linéaire). La situation des fréquences de chocs entre les deux régimes extrémes est
réglée par le facteur d’efficacité de collecte de fluide . Ce paramétre compris entre
0 et 1 est calculé a partir des divers modéles de perméabilité qui sont utilisés dans
la bibliographie [96, 165, 30].

— La prise en compte de la restructuration
Plusieurs expériences de suivi de l'agrégation des particules [127, 14, 140, 147]
tendent a montrer que la dimension fractale des agrégats peut évoluer au fur et
a mesure de la réaction. Par un systéme de double discrétisation, le modeéle Batchs-
molu permet de tenir compte de telles restructurations. On constate que celles-ci
peuvent avoir un impact important sur les cinétiques de croissance des agrégats.
La prise en compte de la restructuration aboutit a des simulations qui sont en bon
accord avec les données expérimentales. Notamment celles de Olés [127] qui ont déja
été utilisées pour valider les modéles numériques de Spicer et col. [147] et de Gma-
chowski [67].
De nombreuses perspectives d’ordre expérimental se dégagent de ce travail. En effet,
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F1G. 1.54 — Comparaison des allures des distributions volumiques de taille calculées
par le logiciel du granulométre (o) et issues du modeéle Batchsmolu (—).

lorsque plusieurs paramétres sont susceptibles d’étre ajustés, on court toujours le
risque de présenter des couples de parameétres erronés comme corrects. La conception
d’expériences qui permettent de bien contraindre les paramétres n’est pas évidente
et reste une voie de recherche dans le domaine de I’agrégation des particules. D’autre
part, certaines propriétés des agrégats ont un role trés important sur la cinétique de
croissance. C’est le cas de la vitesse de décantation, du mode de collision et de la
structure des agrégats. Pour ce qui est de la vitesse de chute des agrégats, le modéle
utilisé dans Batchsmolu permet une grande flexibilité. Mais il reste a trouver des
modéles de vitesse de chute qui découlent des propriétés des agrégats. On a montré
la grande sensibilité du modéle au mécanisme de collision et a la structure des agré-
gats. Les travaux du type de ceux de Li et Logan et de Serra et col. [99, 100, 142]
ainsi que le développement de techniques de mesure de la structure des agrégats
in situ constituent sans doute une des clés du succés d’un bon suivi des cinétiques
d’agrégation. Dans ce travail, beaucoup d’efforts ont été fait dans ce sens (cf. partie
IIT et article [157] en annexe D) et il reste encore beaucoup a faire. Des procédures
plus rapides d’interprétation et de confrontation a des signaux théoriques du signal
de diffusion de la lumiére sont parmi les perspectives prometteuses de ce travail.
En ce qui concerne le modéle proprement dit, une amélioration du calcul de 3(3, j)
dans le cas intermédiaire est nécessaire. En effet, ’approche utilisée ici n’est stric-
tement valable que lorsque A est faible. D’autre part, a long terme, il pourrait étre
intéressant d’envisager un couplage de ce modéle avec un modéle d’écoulement.
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F1G. 1.55 — S;(q) = Iyranuio(q)/Io(q) pour G = 63 s~ measuré par le granulométre
(o) and ¢(r)S,(q) simulé (—) avec le modéle Batchsmolu.
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Chapitre 2

Un modéle structural

Dans le chapitre précédent, on ne s’est intéressé qu’a la cinétique du processus.
A aucun moment, on ne cherche & savoir ol se situent les agrégats dans le volume de
fluide simulé. On fait 'hypothése qu'un agrégat donné est potentiellement présent
partout dans le volume de fluide avec une probabilité qui dépend de sa concentration.
Ainsi, dans le modéle cinétique, la localisation des agrégats est moyennée. D’autre
part, lorsqu’il se produit une collision, les agrégats produits sont regroupés dans des
classes de particules au sein desquelles chaque agrégat a les mémes propriétés géomé-
triques moyennes. Il n’y a donc pas de distribution de forme et 'aspect géométrique
du probléme est moyenné. Dans le modéle structural, on s’intéresse justement a la
position des agrégats dans le domaine de fluide simulé ainsi qu’a la forme exacte de
chaque amas. Ainsi, ni la localisation ni la géométrie des agrégats ne sont moyennées
dans le modéle structural.
Dans le chapitre 2.1 il est précisé pourquoi, dans le cadre de cette étude, nous avons
développé un modeéle structural. Le modéle structural est ensuite succinctement dé-
crit dans le chapitre 2.2. Quelques exemples de structures obtenues avec le modéle
structural sont présentés dans divers cas de figure au chapitre 2.3.

2.1 Un modéle structural pour quoi faire?

Dans le chapitre 1.2, nous avons vu que le modéle du type “Cluster-Cluster” ex-
plique généralement avec succeés les observations expérimentales qui montrent un
lien entre les conditions de formation des agrégats et leur structure. Dans ce travail,
I’objectif n’était pas de faire ce type d’études mais plutot de disposer d’un outil
permettant de construire des agrégats modeéles. Ces agrégats, parfaitement définis
du point de vue géométrique®, peuvent étre utilisés pour valider ou simuler les ré-
sultats obtenus par les techniques expérimentales de caractérisation de la structure
(cf. partie III).

En effet, comme nous ’avons vu au chapitre précédent, la dimension fractale joue
un role essentiel dans de nombreuses propriétés physico-chimiques des agrégats et
elle influence fortement la cinétique de la réaction d’agrégation. Il est donc essen-
tiel de disposer de mesures fiables de la dimension fractale sur les expériences dont
on souhaite exploiter les mesures de cinétique de croissance. Les techniques expéri-

1. La position xyz de chaque particule primaire est connue
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mentales utilisées dans cette étude ont donc été validées en utilisant les sorties du
modéle structural Le modéle structural sert donc en quelque sorte d’ ”étalon” pour
la mesure de structure des agrégats.

2.2 Description du modéle

2.2.1 Choix de développement

Plusieurs versions de ce programme ont été développées. La plus récente est
écrite en C++ sous Windows98. Toutefois une version plus ancienne sous Unix et
sans interface sophistiquée est disponible. Le développement sous Windows98 permet
plus de facilité dans le choix des paramétres, mais ce gain de confort s’accompagne
d’une trés grande perte de performance qui rend 'utilisation de ce modéle impossible
pour simuler des structures contenant de nombreuses particules primaires?. Le choix
de C++ vient du fait que le modéle “Cluster-Cluster” est trés bien adapté a un style
de programmation orienté objet. Les différents objets qui sont implémentés sont
décrits dans le chapitre 2.2.3.

2.2.2 Algorithme général commenté

L’algorithme général du modéle structural est représenté par la figure 2.1. Deux
parties sont essentielles dans le modéle. La boucle d permet de maintenir les parti-
cules en mouvement jusqu’a ce qu’il ne reste plus qu'un seul agrégat. A I'intérieur
de cette boucle, les particules se déplacent selon un mouvement aléatoire. Les agré-
gats les plus petits se déplacent plus que les agrégats plus gros. A chaque début de
boucle, on cherche ’agrégat qui contient le plus de particules primaires. Cet agrégat
ne sera déplacé qu'une fois d’une distance équivalente au rayon de la plus petite
particule dans le systéme. Ce pas de déplacement donnera le temps écoulé pendant
la boucle:

At = Tpin * Dnin (2.1)

ot D,,;, est le coefficient de diffusion du plus gros agrégat et r,,;, est le diamétre de
la plus petite particule dans le systéme. Les autres agrégats sont déplacés en fonction
de leur masse par rapport au plus gros agrégat. On considére dans ce modéle que le
coefficient de diffusion est une fonction qui décroit de fagon linéaire avec la masse.
Ainsi un agrégat, qui contient deux fois moins de particules que le plus gros des
agrégats, se déplacera deux fois dans une direction aléatoire d’une distance r,,;,.
La deuxiéme partie importante concerne la gestion des chocs (f,g et h). S’il y a
collision, les deux amas impliqués n’en forme plus qu’un si i) un test de probabilité
de collage est réalisé et ii) il existe un site de collage libre au niveau du contact (cf.
2.2.3.3).

Les particules et le systéme qui les entoure (solvant, boite périodique,...) sont pour
la plupart modélisés par des objets qui sont détaillés au chapitre suivant. Chaque
objet est “porteur” de certaines propriétés et de certaines fonctionnalités.

2. au-dela de 5000 particules primaires les temps de calcul sont prohibitifs
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FiG. 2.1 — Algorithme général du modéle structural

2.2.3 Description des “objets”
2.2.3.1 L’objet point

Mouvement

Evaluation de distance

F1G. 2.2 — L’objet point

Le point est 'objet le plus simple. Il sert de repére dans l’espace. Les autres
objets comportent tous au moins un objet point dans leurs propriétés. Un point
possede différentes fonctions de déplacement (absolu, relatif, aléatoire ...). D’autre
part, un point posséde les fonctions de base d’évaluation de distance.

2.2.3.2 L’objet boite

L’objet boite est composé de deux points notés FUR pour “Front Upper Right”
et BBR pour “Back Bottom Left”. L’objet boite est utilisé¢ de deux facons différentes
dans le modele. Tout d’abord, il sert d’espace de simulation. C’est un objet de type
boite qui fait office de boite périodique de simulation. D’autre part, chaque objet
floc dans le systéme comprend une boite dans ses propriétés. En effet, lors d’un
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toutes les fonctions du point
i ! FUR
| gestion des contacts entre boites
test de contenance d’ une boite,
®----- ,d"un point ou d'un cluster

deux points

Fi1G. 2.3 — L’objet boite

test de collision entre des agrégats, il est plus simple de faire un test rapide pour
vérifier si les boites respectives qui les entourent se touchent plutdot que de faire
directement le test de contact de toutes les combinaisons de paires possibles entre
les deux agrégats.

2.2.3.3 L’objet cluster

toutes les fonctions du points

un point
collage selon affinité
unrayon et disponibilité
des bras |
décollage
un nombre maximum

debras multiplication par division

Fi1G. 2.4 — L’objet cluster

Le cluster représente les particules élémentaires qui constituent les agrégats. Il
contient un objet point pour sa position dans ’espace et la valeur de son rayon fait
partie de ses propriétés. D’autre part, le cluster contient un certain nombre de sites
de liaison possible. Ce nombre est défini par une variable, mais il ne peut pas excéder
5. L’objet cluster contient essentiellement des fonctions de gestion des collisions.
Celles-ci permettent:

— de vérifier si un site de contact est disponible,
— d’ajuster la position pour éviter l'interpénétration avec un autre cluster,
— de faire le test de probabilité de collage,

d’établir le lien avec un autre cluster,

— de couper un lien déja existant,

— de se multiplier par division?®.
Le fait que le cluster ne contienne qu’un nombre fini de sites de contact n’est
pas génant car il est rare qu'une particule ait plus de 5 voisins dans un agrégat.

Par contre, cela permet par exemple d’obliger une croissance en chaine en fixant le
nombre maximum de liaisons a 2 pour les clusters.

3. La possibilité de multiplication des particules primaires est prévue dans le but de modéliser
des systémes vivants comme les bactéries
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2.2.3.4 L’objet paire

Kk toutes les fonctions
deux clusters du cluster

ladistance de
centre acentre 1 gestion du contact au
travers d’ une boite
périodique

F1G. 2.5 — L’objet paire

L’utilisation d’une boite périodique entraine des problémes de gestion de liaison
et de test de contact pour les flocs. En effet, un choc peut avoir lieu au travers
de la paroi de la boite périodique de simulation (cf. 1.2.3). L’objet paire est donc
utilisé lors du test des chocs. Il permet entre autre de garder en mémoire le choc
pour lequel la distance centre a centre est la plus petite. Cela permet de réajuster
la position des agrégats de telle sorte que le contact se fasse entre les deux clusters
qui s’'interpénétraient le plus.

2.2.3.5 L’objet floc

T
une boite ! mouvement
|
I’ adresse mémoire d’ un } FUR gestion des coupures
des clusters Lo e
7 \
S Ot J gestion des contacts
une masse N R
) BBL®----------- gestions des liaisons
un numéro P

F1G. 2.6 — L’objet floc

L’objet floc est l'objet qui est manipulé dans la boucle de mouvement. Une

particule isolée est aussi un floc de masse égale a 1. L’objet floc comporte une
boite pour les tests de collision. En fin de simulation, il est possible qu’il reste de
gros flocs de taille similaire dans une grande boite de simulation. S’il fallait, pour
tester s’il y a choc, calculer la distance entre toutes les paires de particules, les fins
de simulation seraient trés longues. En utilisant une boite qui entoure juste le floc,
on fait ce type de test uniquement si les boites s’interpénétrent.
Le floc contient dans ses propriétés I’adresse mémoire d’un seul cluster. Cela vient
du fait que les clusters connaissent, de proche en proche, les adresses mémoires?* des
clusters qui constituent le floc. Ainsi en partant de n’importe quel point d’un floc,
il est possible d’effectuer une opération sur I’ensemble des clusters par récurrence.

4. les “bras” du cluster sont en fait les adresses mémoires des voisins (NULL s’il n’y en a pas)
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2.3 Quelques exemples

2.3.1 Agrégats DLA

La figure 2.7 montre la projection d’un agrégat de 500 particules issu du modéle
structural. Lorsque la probabilité de collage est égale a 100%, les agrégats ont des
structures fideles a ce qui est théoriquement prédit, c’est & dire dy ~1.78.

FiG. 2.7 — Projection sur le plan zy d’un agrégat “Cluster-Cluster” RLA de 500
particules primaires de 1 pm de diamétre.
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2.3.2 Diversité des particules primaires

On autorise une certaine latitude sur les propriétés des particules primaires ini-
tiales. Il est possible de définir jusqu’a 5 classes de particules primaires différentes.
Pour chaque classe de particule primaire, on définit indépendamment :

— le diamétre des particules,

— le nombre maximum de liaisons,

— la probabilité de collage avec les autres classes de particules,
— le degré de polymérisation,

— ’angle de polymérisation.

La figure 2.8 montre la projection d’'un agrégat de 500 particules composé de
deux classes de particules de diamétres différents. La polydispersité des particules

FiG. 2.8 — Projection sur le plan zy d’un agrégat “Cluster-Cluster” RLA de 500
particules primaires dont 250 ont un diamétre de 1 pm et 250 un diametre de 0.5
.

n’a pas d’effet sur la structure des agrégats. Dans le cas de 'agrégat de la figure 2.8,
la figure 2.9 montre 1’évolution de la taille des agrégats en fonction de leur nombre
de particules primaires enregistré au fur et & mesure de ’agrégation.

On constate que la pente de la droite loglog qui suit la tendance de croissance
des agrégats intermédiaires est de 0.57 soit une dimension fractale de 1.75. Ceci est
proche de la valeur 1.78 pour un agrégat “Cluster-Cluster” DLA.
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F1G. 2.9 — Relation masse/taille pour les agrégats intermédiaires dans le cas de la
figure 2.8.

2.3.3 Présence de polyméres

La présence de polyméres peut modifier fortement la structure des agrégats.
Cette modification est une fonction de la proportion de polyméres par rapport aux
autres particules et de la tortuosité des polymeéres. Le modéle structural permet
d’introduire des espéces polymérisées initialement. Les travaux de Stoll et col. [150]
présentent une étude de l'effet de la présence de polymeéres.
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F1G. 2.10 — Projection sur le plan zy d’un agrégat “Cluster-Cluster” RLA de 620
particules primaires dont 20 de 1 um de diametre et 20 polymeéres composés de 30
monomeres de 0.25 pm.

2.4 Conclusion et perspectives

Dans cette section, le modéle structural développé dans cette étude est trés suc-
cinctement présenté. On donne quelques exemples d’agrégats obtenus dans différents
cas de figure. Ce modéle n’a pas été développé pour étudier I'impact des différents
parameétres sur les structures des agrégats. Ce type d’étude a déja été mené par de
nombreux auteurs (cf. références dans le chapitre 1.2). Il sert simplement & fournir
des agrégats modeles, parfaitement connus du point de vue géométrique. Ce type
d’agrégat est utilisé dans la partie III et dans les articles [158, 95] en annexe D.
Néanmoins, un modéle de ce type peut s’avérer utile pour d’autres études. Dans les
perspectives de ce travail, on peut citer la possibilité d’étudier les structures déve-
loppées par des systémes bactériens. En effet, d’une part la possibilité d’utiliser des
espéeces polymérisées et d’autre part la possibilité qu’ont les particules primaires de
se multiplier avec la fonction Cluster: :Grow sont autant d’atouts pour tenter de
comprendre les structures complexes développées dans le cas des boues activées par
exemple.
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Le chapitre .2 a mis en évidence I'importance, dans le processus d’agrégation,
du paramétre “structure des agrégats” et sa forte variabilité. Il est caractéristique des
conditions de formation des flocs et de I’historique qu’ils subissent. Des propriétés
importantes des agrégats comme leur perméabilité, leur vitesse de décantation, leur
mode de fragmentation ou de collision, dépendent de plus de leur structure. Il est
donc fondamental de pouvoir qualifier ce paramétre et donc mesurer précisément la
dimension fractale®.

Or, il n’existe pas toujours de méthodes de mesure fiables de la dimension fractale.
Ainsi, par exemple, la mesure de la dimension fractale d’un agrégat de grande taille
(plusieurs centaines de microns) composé de particules de I’ordre du micron échappe
aux méthodes classiques surtout s’il est relativement compact. Si les agrégats ont
en plus une composition hétérogéne®, alors la difficulté est encore acrue.

Dans ce travail, on a développé deux méthodes qui permettent d’accéder a la struc-
ture des agrégats dans des cas délicats. Elles permettent en effet de mesurer:

— la dimension fractale d’agrégats hétérogénes de grandes tailles par microscopie
confocale,

— la dimension fractale moyenne de mélanges polydispersés d’agrégats par diffu-
sion de la lumiére aux petits angles.

La premiére méthode qui utilise la microscopie confocale est rapidement présentée
dans le chapitre 1 car elle est largement détaillée dans deux publications [159, 160]
mises en annexe D. Le chapitre 2 est consacré a la mesure de taille et de structure
par diffusion de la lumiére. Le cas particulier de ’exploitation de I'information liée a
la diffusion multiple fait ’objet de deux publications actuellement soumises |95, 15§]
(annexe D) et ne sera donc que succintement discuté dans cette partie.

5. Quant il y a lieu de le faire. En effet, lors d’une agrégation, il ne se développe pas toujours
une structure fractale (cas des émulsions, des micelles...)
6. comme dans le cas des boues activées par exemple
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Chapitre 1

Microscopie confocale

1.1 Principes

1.1.1 Intérét de la méthode et principes théoriques

Lorsque I’on observe directement un agrégat fractal par une technique de micro-
scopie (optique ou électronique), on obtient en fait la projection de ce dernier sur
un plan. Ce n’est donc que la structure de la projection que 'on est susceptible de
caractériser. Mais, la projection d’un objet fractal est toujours fractale et sa dimen-
sion fractale, notée D f,, est liée a la dimension fractale, notée D f, de I'objet projeté
par la loi suivante :

Df, = Df si D;<?2
Df, = 2 si D;>2 (1.1)

Il est donc possible d’obtenir une information structurale a partir de la projection
d’un objet si celui-ci & une dimension fractale inférieur a 2. Ainsi, Weitz et col. [170,
171], par exemple, obtiennent la dimension fractale d’agrégats de nanoparticules
d’or par I'observation de leur projection au Microscope Electronique a Transmission.
Grout et col. [71] utilisent la méme technique sur des échantillons naturels d’origine
marine et également de structure trés lache. L’utilisation de cette technique et les
biais qui lui sont associés sont discutés d’une maniére générale par Chevalier et col.
[31] et Tence et col. [156].

Cependant, le fait que cette méthode soit limitée aux dimensions fractales inférieures
a 2 est un probléme important car il limite grandement le champ d’application.
La perte d’information liée aux effets de projection lors de 'observation d’agrégats
compacts peut étre évitée si on observe des coupes. En effet, on sait que ’'intersection
d’un objet fractal avec un plan est aussi un objet fractal. La dimension fractal D fpng
de la section d’un object P avec un plan S est relié a la dimension fractale Df de
I'objet . La codimension de I’'intersection est égale a la somme des codimensions de
I’objet et du plan:

coDim(P N S) = coDim(P) + coDim(S) (1.2)
la codimension étant la différence entre la dimension euclidienne de I'espace et

de la dimension fractale de I'objet. Ainsi, dans un espace a trois dimensions:
coDim(P) =3 — Df(P) (1.3)
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En combinant les équations (1.2) et (1.3), on aboutit a:

3—Dfrns = (3—=Df)+(3-2)
Df = Dfprs+1 (1.4)

Ainsi, il est possible de mesurer la dimension fractale d’un agrégat de dimension
fractale quelconque en observant des sections de cet agrégat. Ce principe a été utilisé
par Zartarian et col. [177] pour observer la structure de boues activées. Ils réalisent
des coupes par microtomie d’échantillon de boue activée inclu dans une résine. Cette
approche permet de résoudre les problémes liés a la compacité de ces objets. Elle
présente néanmoins des limitations importantes: d’une part, elle s’avére longue a
mettre en ceuvre et d’autre part, les nombreuses manipulations de 1’échantillon ne
garantissent pas que sa structure soit bien conservée.

La microscopie confocale permet de réaliser des coupes optiques d’agrégats. Elle
permet, donc d’obtenir une information structurale sur des échantillons compacts
transparents en limitant fortement leur manipulation.

1.1.2 Principe de fonctionnement du microscope confocal

Le schéma 1.1 présente le principe de fonctionnement de ’appareil.

|an focal
e P
lame + cuve

| objectif

dispositif
de balayage

diaphragme

filtre N /

mirroir
dichroi'que

détecteur

source
|aser

Fi1G. 1.1 — Schéma de principe d’un microscope confocal.

Le microscope utilise une (ou plusieurs) source laser focalisée en un point de
I’échantillon. La lumiére réémise depuis ce point est récupérée par un détecteur apres
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passage dans un diaphragme qui permet d’éliminer les contributions lumineuses
défocalisées. On obtient ainsi de I'information sur un point précis de 1'objet. Pour
réaliser une image, le point focal est balayé sur un plan. L’image est donc construite
ligne par ligne de la méme fagon que pour un microscope électronique a balayage.
La lumiére focalisée sur un point de ’échantillon est réémise:

— soit par réfraction,
— soit par fluorescence.

Dans le premier cas, la lumiére mesurée a la méme longueur d’onde que la source

laser. Cette méthode permet de récupérer des images a partir de n’importe quel

type d’échantillon non complétement transparent. Par contre, elle a de nombreuses
limites :

— comme on mesure une lumiére qui a la méme longueur d’onde que la source,

on est susceptible de mesurer les aberrations liées a la diffusion de la lumiére,

— la non transparence de I’échantillon implique une limite en profondeur d’in-
vestigation,

Dans deuxiéme cas, I’échantillon est préalablement marqué par un fluorochrome dont
la longueur d’onde d’excitation est égale a la longueur d’onde de la source lumineuse.
On peut donc travailler avec des échantillons complétement transparents. Un filtre
permet de sélectionner uniquement la lumiére fluorescente émise au niveau du point
focal.

Cette méthode a également des limites.

— Il faut étre attentif au fait que ’on ne voit que ce qui est marqué. Ainsi, et
notammment dans le cas d’échantillons hétérogenes, il faut s’assurer que le
fluorochrome permet de voir toute la structure de 1’échantillon.

— L’intensité de fluorescence décroit au fur et & mesure des expositions. Il faut
donc veiller a ne pas illuminer trop longtemps une zone particuliére de I’échan-
tillon.

1.1.3 Préparation des échantillons

Pour les mesures de structure, plusieurs types d’échantillons ont été utilisés. Des
billes de latex fluorescentes ou non et des échantillons de boues activées.
Les échantillons sont observés sur un microscope inversé. La meilleure préparation
des échantillons consiste a les placer sur une lame de verre sur laquelle on a aménagé
une cuve pour contenir les agrégats (cf. schéma 1.2). D’autres types de lames ont été
utilisés, notamment des lames a cavité lenticulaire. Dans ce cas, il est nécessaire de
recouvrir ’échantillon avec une lamelle et de sceller la lamelle avec un vernis. Cette
préparation s’avére plus contraignante et moins sure quant a ’effet sur la structure,
notamment pour les gros agrégats.

1.1.4 Meéthodes d’acquisition des images

Il y a deux stratégies différentes pour ’acquisition des images:
— réaliser une coupe sur une série d’agrégats différents ou,
— réaliser des séries de coupes sur un méme agrégat.
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F1G. 1.2 — Schéma des lames porte échantillons utilisées.

La premiére stratégie a été utilisée dans l'article [159] en annexe D. Elle permet
d’obtenir une bonne statistique sur la dimension fractale des agrégats dans 1’échan-
tillon observé.

La deuxiéme stratégie a été utilisée dans 'article [160] afin i) de valider 1’équation
1.4 et 4i) de reconstruire des agrégats en trois dimensions. La deuxiéme technique
d’acquisition a aussi été utilisée sur des échantillons de boues activées afin de vérifier
I'impact de la position de la coupe sur sa dimension fractale D fpns.

1.1.5 Meéthodes de traitement des données

Deux méthodes! différentes ont été utilisées pour obtenir la dimension fractale
des coupes. Dans l'article [159], on utilise un seuillage successif couplé a la méthode
“Box Counting”. Cette approche a I'avantage d’étre rapide et d’éviter les effets de
bord. Par contre, la statistique n’est pas trés bonne car la détermination de la dimen-
sion fractale se fait par régression sur une courbe qui ne comporte que huit points.
La deuxiéme approche combine un seuillage successif et le calcul de la fonction de
corrélation. Ceci permet d’obtenir une bien meilleure statistique sur chaque coupe.
Par contre, il faut tenir compte des effets de bord (cf. article [160]).

1.2 Validation de la technique

Les travaux présentés dans l'article [159] ont permis de valider 'utilisation de la
microscopie confocale comme outil de mesure de la dimension fractale. En effet, les
valeurs de dimensions fractales obtenues sont en bon accord avec les valeurs déja
publiées sur des échantillons similaires.

Dans larticle [160], on s’est attaché a valider ’hypothése importante qui découle
de 'utilisation de I’équation (1.4), c’est a dire de considérer que les coupes confo-
cales sont parfaites. En effet, en reconstituant des agrégats de billes de latex en
trois dimensions, il est possible de comparer la structure de 1’édifice complet et les
valeurs de dimensions fractales obtenues sur les diverses sections. Du fait de ’'étape
de reconstruction tridimensionnelle, cette validation est limitée a de petits agrégats.
Néanmoins, les résultats montrent que, méme pour des objets de trés petites tailles,
la valeur de la dimension fractale obtenue sur les coupes oscille autour de la valeur
de I’édifice tridimensionnel. On peut s’attendre a ce que 'amplitude de ces oscil-
lations soit d’autant plus faible que la taille des agrégats est grande. Des travaux

1. Les méthodes ne sont que trés succintement abordées, pour plus de détails, il faut consulter
les articles en annexe.
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complémentaires & ceux de l'article [160] ont été menés afin de conforter cette sup-
position. Des mesures sur des successions de coupes confocales de boues activées ont
été réalisées. Elles permettent de montrer que les valeurs de dimensions fractales
des différentes coupes d'un méme agrégat sont trés similaires. La dimension frac-
tale de I'édifice tridimentionnel n’a pas été déterminée indépendamment mais cette
observation va aussi dans le sens d’une validation de 1'équation (1.4).

1.3 Perspectives

Une recherche dans le sens d’une exploitation systématique de I'ensemble de I'in-

formation tridimensionnelle obtenue par microscopie confocale parait intéressante a
conduire. Il s’agit de trouver des méthodes permettant de s’affranchir de I'utilisation
de I’équation (1.4) en combinant I'information de plusieurs coupes. Ce travail s’avére
notamment important pour les agrégats de petites tailles.
L’utilisation de la microscopie confocale associée a d’autres méthodes d’investiga-
tions structurales fait aussi partie des perspectives de ce travail. Par exemple, 'uti-
lisation conjointe sur les mémes échantillons de la microscopie confocale et de la
diffusion de la lumiére aux petits angles pourrait étre un outil puissant pour la
caractérisation structurale.
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Chapitre 2

Diffusion de la lumiére

2.1 Théorie

Les ondes électromagnétiques interagissent avec la matiére qu’elles rencontrent.
En effet, toute matiére est composée de charges électriques discrétes, les électrons et
les protons et lorsqu’une onde électromagnétique éclaire le matériau, elle induit un
mouvement oscillatoire de ces charges élémentaires. Un champ électromagnétique
secondaire est donc induit mais une partie de ’énergie électromagnétique incidente
peut aussi étre convertie en une autre forme d’énergie (thermique par exemple).
Alinsi, une onde électromagnétique induit sur le matériaux qu’elle éclaire, un champ
électromagnétique diffusé et de 'absorbtion.

Le champ électromagnétique diffusé par une particule dépend de sa nature, de sa
forme et du champ incident. Dans I’étude des interactions lumiére/particules, on
peut distinguer deux types de problématiques:

— les problémes directs: déterminer le champ diffusé connaissant le champ inci-
dent, la nature et la forme d’un particule,

— les problémes indirects : déterminer les caractéristiques des particules connais-
sant le champ diffusé.

On a le plus généralement affaire aux problémes indirects. De plus, on ne dispose
généralement que d’une information partielle sur le champ diffusé. Dans notre cas,
le probléme consiste a obtenir des informations sur la taille et/ou la structure d’un
agrégat ou d’un ensemble d’agrégats plus ou moins hétérogenes en examinant 1’in-
tensité diffusée a plusieurs angles dans un plan perpendiculaire a la polarisation de
I’onde incidente.

Une description exhaustive des théories liées a la diffusion de la lumiére sort du
contexte de ce travail. Toutefois, on présente, par étape, les grandes notions qui
permettent d’avoir un regard critique sur les mesures expérimentales et ainsi d’en
faire une interprétation correcte.

2.1.1 Diffusion de la lumiére par une particule isolée sphé-
rique

Le calcul du champ électromagnétique diffusé par une particule consiste a ré-
soudre les équations de Maxwell pour un champ incident donné, une forme et une
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nature de particule précise. Pour des matériaux linéaires, homogeénes et isotropes,
la théorie de Mie donne des solutions exactes a ce probléme dans le cas des sphéres.
Cette théorie repose sur I'expansion des champs incidents, interne et diffusé en sé-
rie de fonctions sphériques harmoniques, solutions des équations de Maxwell. Les
coefficients de ces expansions sont les coefficients de Mie. Il existe de nombreuses
méthodes numériques pour calculer ces coefficients. Dans ce travail, on utilise des
routines développées sous Matlab [17|. La figure 2.1, montre le résultat de ce calcul
pour des sphéres de tailles variables par rapport a la longueur d’onde. Lorsque les
particules sont trés petites devant la longueur d’onde, la lumiére est diffusée de fagon
homogéne dans toutes les directions, comme dans le cas de la particule de taille %.
Par contre, plus les particules sont grosses plus l'intensité diffusée est dissymétrique.
Pour une particule de rayon A\, on commence a observer des lobes aux grands angles.
Lorsque la particule est beaucoup plus grande que la longueur d’onde, la diffusion
se fait essentiellement dans la direction de propagation du champ incident et on ob-
serve de nombreux lobes aux grands angles. Lorsque I'on mesure 'intensité diffusée

‘ ~10A

Onde
incidente

Intensité diffusée

F1G. 2.1 — Intensité diffusée par des sphéres de différentes tailles. L’amplitude des
intensités n’est pas a [’échelle.

par un ensemble de particules isolées, on peut considérer qu’il s’agit de la somme des
intensités diffusées par les particules isolées. Ceci n’est toutefois vrai que lorsque les
solutions sont suffisamment diluées. En effet, lorsque la concentration dépasse une
certaine limite, on ne peut plus négliger la contribution des intensités diffusées par
les autres particules dans le champ incident d’une particule donnée. Ce phénoméne
est appelé diffusion multiple. La limite de concentration & partir de laquelle les ef-
fets de diffusion multiple commencent a se faire sentir n’est pas simple a connaitre
a priori. La figure 2.2, montre comment évolue I'intensité diffusée normalisée I,,opp,.
avec la concentration. L’intensité normalisée est définie par:
1(0)

Inorm.(g) — T (21)

ol N est le nombre de diffuseurs.

2.1.2 Diffusion de la lumiére par un agrégat de particules

Lorsque les particules forment des agrégats, ’allure de 'intensité diffusée en fonc-
tion de I’angle évolue car les positions relatives des particules au sein d’un agrégat
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Fi1G. 2.2 — Intensité normalisée diffusée par une suspension de bille de latex de
concentration variable.

sont corrélées. Ainsi l'intensité diffusée par un agrégat est liée aux champs diffu-
sés par chacune des particules qui le composent mais aussi aux interférences entre
les différents champs diffusés. Lorsque les agrégats qui diffusent la lumiére ont une
structure fractale, on peut écrire:

I(q) = KIv(q)S(q) (2.2)

ou K est une constante qui dépend de I'appareil de mesure et du temps d’acquisition,
Iy est Iintensité diffusée par les particules qui composent ’agrégat, le terme S est

le facteur de structure de ’agrégat et ¢ est le vecteur d’onde défini par:

47rn sin ¢

2
3 (2.3)
ou f est 'angle par rapport au trajet optique direct, n est le contraste optique, c’est
a dire le rapport entre 'indice de réfraction de la particule et du milieu et A est la
longueur d’onde dans le vide. Lors d’une réaction d’agrégation, I'intensité [, diffusée

q:
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par les particules primaires n’évolue pas'. Ainsi, c’est le terme S(q) qui induit une
modification de lintensité diffusée. Le terme S(g) tient compte des interférences
entre les différentes particules primaires de 1’agrégat. Le facteur de structure est
la transformée de Fourier moyennée dans toutes les directions de la probabilité de
trouver une particule a une distance r d’une particule donnée de l’agrégat. Une
expression approximée de cette probabilité est donnée par Botet et col [20]:

gr,(r) = cdy r& =3 exp | —c <L>df (2.4)
! 47rR_f]lf R,

ou ds est la dimension fractale, R, est le rayon de giration et ¢ est un facteur de
coupure qui tient compte de la taille finie de I'agrégat. Le calcul de Sg, (q) s’effectue
ensuite en utilisant :

o0

ng(q):1+4n/

0
Si I’agrégat, dont on observe l'intensité diffusée, a une structure fractale, alors il

présente un facteur de forme en trois parties (cf. figure 2.3).

sin qr
9 TQ_QRg(T)dT (2.5)

grandes distances petites distances
d’interférences d interférences
S(a)
(©)

n /
/2 2r0

Fi1G. 2.3 — Allure de la fonction S.(q) pour un agrégat unique de rayon r composé
de particules primaires de rayon r

(a) Pour des distances d’interférences correspondant a des distances inférieures a
la taille des particules primaires, c’est a dire pour les grands vecteurs d’onde,
Sr(g) est constant et vaut 1. En effet, dans cette zone, le systéme est homogéne
et il n’y pas d’interférence.

(b) Ensuite, pour des distances comprises entre la taille de la particule primaire
et la plus grande distance entre deux particules primaires de l'agrégat, S, (q)
suit une loi de puissance S,(q) o ¢ .

1. Tant que l’on néglige la diffusion multiple
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(c) Enfin, pour les distances plus grandes que la taille de I’agrégat, c’est a dire pour
les faibles valeurs de ¢, il n’y a plus de nouvelles contributions aux interférences.
La fonction S, (g) est donc constante.

2.1.3 Diffusion de la lumiére par un ensemble d’agrégats

Dans la pratique, on observe généralement un ensemble d’agrégats. Dans ces
conditions, l'intensité diffusée dépend aussi de la distribution de taille, éventuelle-
ment de la distribution de structure et de nature des agrégats. Dans le cas ou les
agrégats ont tous la méme structure et sont constitués des mémes unités de base,
alors l'intensité diffusée s’écrit :

1(g) = KIo(a) [ (r)S:(a)dr (2.6)

ou ¢(r) est la probabilité que la lumiére interagisse avec un agrégat de taille r. p(r)
est en fait directement proportionnel a la fraction volumique des agrégats de taille r.
Ainsi, dans un mélange d’agrégats de tailles variables, la forme de I'intensité diffusée
dépend de la polydispersité en taille et de la structure des agrégats.

Une hypothése erronée sur la forme de I'un ou de 'autre de ces deux termes entraine
une erreur importante sur la détermination de ’autre. Cet aspect est discuté dans le
cas de la mesure de taille des agrégats d’une suspension floculée dans 'article [157]
en annexe D.

2.2 Utilisation du granulométre laser Mastersizer

2.2.1 Description

L’appareil utilisé est un granulomeétre laser commercialisé par la société Malvern.
Il s’agit du modéle Mastersizer S (type banc long). L’appareil se compose d'une
source laser He-Ne de 4mW et de longueur d’onde 0.6334 nm. Le laser éclaire une
cellule d’échantillon et une lentille convergente. Ces deux éléments sont éloignés
des détecteurs d'une distance égale a la distance focale de la lentille. L’intensité
diffusée est mesurée par une série de 42 détecteurs. Ils sont placés selon une
progression géométrique d’angle par rapport au trajet optique direct. Un logiciel
pilote 'appareil et permet de traiter I'intensité diffusée. Si la nature des échantillons
est bien connu et si on se situe dans une gamme de concentrations ou il n’y a pas
de diffusion multiple alors la distribution de taille d’une suspension dispersée est
obtenue de maniére satisfaisante. Par contre, le logiciel ne permet pas de donner
une distribution de taille quantitativement correcte dans le cas d’'une suspension
floculée. En effet, il commet des erreurs sur les termes S,(¢) qui sont repercutées
sur ¢(r), c’est & dire sur la distribution de taille.

2.2.2 Mesure de 'intensité diffusée

En utilisant certains parametres donnés par le constructeur, on peut obtenir I'in-
tensité mesurée par les différents détecteurs indépendament du logiciel de Malvern.
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Pour obtenir les termes ¢(7)S,(¢), on réalise les mesures suivantes :
1. Mesure d’un blanc (échantillon sans particule),

2. Mesure de Iy(g). Il peut s’agir d’'une mesure ou d’un calcul dans les cas simples.
S’il s’agit d’'une mesure, il est intéressant de faire plusieurs mesures pour des
concentrations croissantes afin de déterminer les zones de diffusion multiple,

3. Mesure de I’échantillon agrégé. Si on cherche & mesurer la structure, il peut étre
intéressant de réduire la polydispersité de 1’échantillon lorsque c’est possible
ou méme de ne mesurer la diffusion que d’un seul agrégat. Si I'on cherche a
déterminer précisément la distribution de taille, il faut connaitre la structure
des agrégats, soit par une mesure indépendante, soit par une détermination
indirecte (par exemple a I’aide d’'un modéle de croissance (cf. annexe D)).

Dans tous les cas de figure, on obtient expérimentalement la combinaison des deux
termes ¢(r)S,(¢). Il n’est pas possible de les séparer directement. Il est toutefois
possible d’extraire une information de structure et de taille comme décrit dans les
chapitres suivants.

2.2.3 Extraction de 'information de taille

Les fonctions S, (¢) fournissent une information sur la structure dans la zone (b)
et une information sur la taille au niveau de la transition entre la zone (b) et (c).
Mais la donnée accessible expérimentalement est I(q) qui est une somme de fonctions
©(r)Sr(q). Ainsi, les informations contenues dans les fonctions S,(¢) sont couplées
aux informations liées a la distribution de taille de particules (article [95] en annexe
D). Il existe néanmoins un point remarquable sur la courbe d’intensité. En effet,
quelle que soit la distribution de taille, la zone pour laquelle I(g) devient constante
dans les petites valeurs de ¢ correspond a la taille pour laquelle aucun agrégat ne
contribue a augmenter le signal. Autrement dit, il s’agit de la plus grande distance
intra-agrégat du plus grand agrégat. On dispose donc sans ambiguité de la taille
maximale des agrégats a chaque mesure de diffusion de la lumiére. En pratique, on
procéde comme présenté sur la figure 2.4 pour extraire une taille & chaque mesure.

log(I(a))
—@—@—@
| D=/
| qr
| °
E ® o0
log(qr) log(q)

F1G. 2.4 — Extraction de linformation de taille sur les courbes d’intensité diffusée.
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2.2.4 Extraction de 'information de structure

Par ’exploitation classique de la fonction d’intensité diffusée, il n’est pas possible
de séparer 'information structurale de 'information de polydispersité dans la zone
de transition. Sur la base des récents travaux de Botet et col. [20], les articles de
Lambert et col. [95] et de Thill et col [158] permettent d’exploiter les informations
liées a la diffusion multiple. Les détails de la procédure sont présentés dans les articles
[95, 158] placés en annexe D. Il est possible d’obtenir une évaluation de la dimension
fractale au cours de I'agrégation non pas a partir de la zone de transition, mais en
exploitant la partie (c) de la courbe.






Partie IV
Etude des phénoménes d’agrégation
dans un écoulement stratifié naturel.
Le cas de 'estuaire du grand Rhone.
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Dans les estuaires, ’eau douce du fleuve se mélange a I’eau salée de la mer. Ainsi,
la physico-chimie du solvant qui transporte les particules évolue fortement dans la
zone de mélange. Une des modifications les plus importantes est ’augmentation de
la force ionique. La distance de Debye passe de k! ~ 68Apour une eau de fleuve
moyenne® a k! ~ 3.6 A pour une eau de mer moyenne [18]. Etant donné que la
baisse de £~ diminue puis annule la barriére de répulsion électrostatique (cf. chapitre
[.1.4), on peut s’attendre a ce que les particules s’agrégent. Dans l'introduction d’un
article sur la sédimentation des particules [59] on peut lire:

Lorsque l’eau douce du fleuve se mélange a l’eau de mer, les conditions
physico-chimiques changent. La présence d’une grande concentration d’ions dans
l’eau salée atténue les répulsions entre particules qui vont alors se coller. Un tel

processus d’agrégation peut bien entendu continuer, et des agrégats de taille
croissante vont se former. Il en résulte une augmentation notable des effets de la
sédimentation et la formation d’un dépot qui va obstruer [’embouchure

Dans cet article, comme dans de nombreuses autres publications, le phénoméne
d’agrégation lié¢ & 'augmentation de la force ionique est présenté comme un méca-
nisme important dans le dépot rapide des matiéres en suspension dans les premiers
temps du mélange.

Cette partie, relative a ’étude des phénomeénes d’agrégation dans un écoulement
stratifié comme celui du grand Rhone, est structurée en six chapitres. Le premier
chapitre résume briévement les différents travaux concernant I’étude des phénoménes
d’agrégation dans les estuaires. Le chapitre 2 présente la méthodologie utilisée dans
cette étude pour estimer la part du phénoméne d’agrégation dans le devenir de la
matiére en suspension apportée par le Rhone en Méditerranée. Les résultats de ces
expériences sont présentés au chapitre 3 et discutés dans le chapitre 4. Le chapitre
5 est consacré aux modélisations cinétiques obtenues grace au modele Batchsmolu
et utilisées pour aider a interpréter les résultats. Les chapitres 7 et 6 établissent
respectivement quelques perspectives et les conclusions de cette partie.

2. Cette valeur dépend baucoup de la pollution. Par exemple, dans le cas du Rhin £~ ~ 29A.
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Les precedentes etudes du phenomene d agregation dans les estuailres. 1oo

Chapitre 1

Les précédentes études du
phénomeéne d’agrégation dans les
estuaires.

Dans les études du transfert d’éléments dans les estuaires, on compare souvent
le comportement de ces éléments & un paramétre qui trace le mélange entre les eaux
douces et les eaux salées. Le paramétre qui est classiquement choisi est la salinité. On
définit deux poles extrémes pour le paramétre que l'on suit, un pole qui correspond
a ’eau douce du fleuve et un poéle qui correspond a I’eau salée de la mer. On définit
ensuite le comportement de I’élément par rapport a une droite de mélange théorique
entre les deux poles. On dira qu'un élément est “conservatif” si sa concentration suit
la méme droite de dilution que le traceur du mélange. Par contre, un élément est
non-conservatif si sa concentration augmente ou diminue par rapport a la droite de
meélange (cf. figure 1.1).

La matiére en suspension transportée par les fleuves se dépose en mer dans une
zone restreinte proche de ’embouchure |66, 46, 120, 126|. Du fait du comportement
non-conservatif de certains éléments dans la zone de mélange, 'augmentation de
la salinité des eaux est trés souvent présentée comme le facteur majeur expliquant
le piégeage des particules. Or, il n’existe que trés peu d’éléments montrant que
I’augmentation de la salinité améliore la décantation globale.

On peut distinguer deux groupes de travaux selon la gamme de taille des particules
étudiées :

— un groupe de travaux concernant les fractions “dissoutes” (matiére non retenue

sur un filtre de 0.22, 0.45 ou 0.7 pm selon les auteurs),

— un groupe s’attachant aux études de la matiére en suspension, en particulier,
celles ou 'on cherche a établir la distribution de taille des particules et leur
vitesse de décantation.

1.1 Les particules fines

De nombreux travaux montrent le lien entre I’augmentation de la force ionique
et le transfert d’espéces dissoutes ou colloidales® vers des phases non-filtrables, et

1. De taille inférieure & 0.22, 0.45 ou 0.7 pm selon les auteurs
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Fic. 1.1 — Schéma du comportement dit “conservatif” ou “non-conservatif” d’un
élément par rapport a un traceur du mélange.

notamment dans le cas de Fe, Mn, P, Al et de la matiére organique. Pour des sali-
nités inférieures a 5 g.l!, en laboratoire et in-situ, on constate un transfert du fer,
du manganése et du phosphore [143, 21, 55, 56| vers des phases non-filtrables. En ce
qui concerne la matiére organique, les résultats dépendent de la fraction observée.
En effet, la matiére organique dans son ensemble montre généralement un compor-
tement plutot conservatif 143, 139], mais les fractions de fort poids moléculaire sont
rapidement éliminées des fractions filtrables [143, 56].

Cependant, il existe également quelques travaux mettant en évidence une tendance
contraire pour les mémes espéces. Ainsi, Flechter et col. [54] observent une augmen-
tation de la teneur en fer filtrable dans la zone de faible salinité. De la méme facon,
Dai et col. [36] séparent la fraction organique filtrable en une fraction colloidale
(0.3 nm < < 0.4 um) et en une fraction dissoute (< 0.3 nm). Ils constatent que la
concentration de la fraction organique colloidale montre une baisse non conservative.
Mais dans le méme temps, ils observent une augmentation de la fraction organique
dissoute. La fraction colloidale alimente donc une fraction non-filtrable, mais elle
participe aussi a 'augmentation de la fraction dissoute. Ainsi, le comportement de
la matiére organique est complexe et ne correspond pas forcément au simple schéma
d’une agrégation induite par une augmentation de la salinité.

Bien que certaines espéces non-filtrables soient transférées dans la phase particu-
laire, celles-ci ne représentent qu’une faible part de la masse de matiére (<10%)
[47]. Cela n’implique donc pas que la taille moyenne globale des particules va aug-
menter. Les travaux de Hong [79] montrent que le fer “dissous” est transféré vers
la phase non-filtrable sans que la concentration de fer totale ne présente un com-
portement non-conservatif dans l'estuaire. Il explique cette observation par le fait
que dans 'estuaire de la Connecticut River, ou les échantillonnages ont été réali-
sés, le temps de résidence est trop court pour permettre une élimination du fer de
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la colonne d’eau. Le méme type d’observation est fait par Coonley et col. [35]. En
effet, ils montrent que le Fe est complétement éliminé de la phase “dissoute” dans
I’estuaire de Pine River. Mais les sédiments de cet estuaire ne sont pas enrichis en
fer. Il en déduit que le fer a été transféré sur des phases non-filtrables dont le devenir
n’est pas forcément de sédimenter rapidement.

1.2 La matiére en suspension

La plupart des matiéres en suspension transportées par les fleuves se déposent
dans une zone restreinte proche de ’embouchure |65, 46, 120, 126]. Dans le cadre de
la compréhension des grands cycles géochimiques, il est important de connaitre les
phénomeénes qui régissent ce dépot. Plusieurs facteurs entrent en jeu:

— lagrégation des particules liée a 'augmentation de la force ionique,
— les conditions hydrodynamiques particuliéres de mélange,
— l'agrégation de la matiére en suspension par des microorganismes.

Les parts relatives de ces différents phénomeénes ont été et sont encore le sujet de
débats [42, 43, 110, 92, 94, 24, 12, 19, 72, 46, 25, 47]. On sait que les particules
argileuses transportées par le fleuve sont chargées négativement et que la salinité
de l'eau de mer est suffisante pour écranter cette charge de surface. Ainsi, en la-
boratoire, il a été montré que les différentes fractions argileuses s’agrégent pour
des salinités comprises entre 1 et 7 g.[7! [47|. La différence de salinité nécessaire a
I’agrégation des différents types d’argile a été présentée comme une explication de
la zonation minéralogique des dépots argileux que I'on trouve au droit de certains
estuaires [44]. D’autres auteurs pensent par contre que cette zonation résulte d’un
simple granoclassement [110]. En effet, la différence de minéralogie des argiles n’in-
fluence pas forcément leur comportement in situ, car on sait qu’en milieu naturel,
les particules se recouvrent d’une pellicule organique qui controle leurs propriétés
de surface. Cette couche de surface peut, dans certains cas, stabiliser les particules
[169]. Le plus souvent, toutefois, le mélange entre les argiles et la matiére organique
favorise I'agrégation [93|. D’autre part, il a été montré qu’en eau douce, l'apport
d’exsudats bactériens a une dispersion d’argile provoque ’agrégation de ces argiles
[131].

Si un phénoméne d’agrégation intervient et qu’il favorise le dépot, il doit se tra-
duire in situ par une augmentation de la taille moyenne des particules ou par une
augmentation de leur vitesse de décantation. Or de telles augmentations ne sont
pas observées [47]. On constate méme généralement le phénoméne inverse, c’est a
dire une baisse de la taille moyenne des agrégats et une réduction de leur vitesse de
décantation dans les premiers temps du mélange [46, 47, 175]. Cette baisse de taille
est parfois attribuée au fait que certaines molécules organiques repassent en solution
dans les premiers temps du mélange [47]. Cette désorption d’espéces organiques a
été observée notamment par Dai et col. |36].

Il est fréquemment observé que les eaux de riviére et de lac contiennent des agrégats
[110, 132, 78, 88, 45, 41, 23|. La formation de ces agrégats est parfois expliquée par
des pollutions de la riviére. Ainsi, les dépots de sels et les rejets d’usines de pate
a papier peuvent expliquer en partie la présence d’agrégats que 1’on trouve dans le
Rhin [47|. Le développement de microorganismes peut aussi jouer un role dans la

1oo
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formation de ces agrégats. Les produits qu’ils excrétent pouvent agréger les parti-
cules par des phénoménes de pontage [70].

Finalement les Matiéres En Suspension (MES) qui arrivent au niveau des estuaires
peuvent déja étre sous forme agrégée. De plus, le transfert de phases “dissoutes” vers
des phases non-filtrables n’implique pas forcément une augmentation de la taille
moyenne des agrégats: le contraire est méme souvent observé. C’est le devenir de
cette matiére en suspension qui va controler le devenir des phases précipitées et il
n’est pas établi que le phénomeéne d’agrégation joue un role majeur dans ce devenir.
Dans le cas du Rhone, on ne dispose pas de mesure de taille in situ. Par contre,
il est établi que les particules sédimentent dans une aire de dépot restreinte. Ainsi
plus de 50% des apports particulaires du Rhone se déposent au niveau du prodelta
sur une aire qui représente moins de 0.1% de l'aire totale de dépot [47, 126].

Afin de déterminer la part des phénoménes d’agrégation liés a 'augmentation de la
force ionique dans le cas de I'estuaire stratifié du grand Rhone, il a été entrepris de
mesurer, tout au long de la zone de mélange, la distribution de tailles de particules.
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Chapitre 2

Matériels et méthodes

Les méthodes présentées dans ce chapitre correspondent aux mesures effectuées
in situ et aux mesures réalisées au laboratoire, notamment pour les expériences
d’agrégation menées, soit sur des eaux prélevées dans le Rhone, soit sur des eaux a
minéralogie reconstituée a partir d’Illite et de Smectite!.

2.1 Mesures in situ

2.1.1 Description de la zone de prélévement

Le Rhone se sépare en deux bras au niveau d’Arles. 90% du débit transite par le
grand Rhone et se mélange a I'eau de mer au niveau du grau de Roustan prés de Port
St Louis du Rhone. Le restant du débit passe par le petit Rhone qui lui se jette en
mer au niveau du grau d’Orgon prés des Saintes-Maries-de-la-Mer. Le débit moyen
du grand Rhone est de 1700 m3.s7! avec d’importantes variations saisonniéres. En
période d’étiage, le débit baisse jusqu’a des valeurs de l'ordre de 500 m3.s7! et
les crues de fréquence annuelle ont un débit de 3500 m?.s~L. Les crues de période
cinquentenale atteignent des débits supérieurs a 10000 m?.s7! (10572 m3.s7! en
Novembre 1994).

Au niveau de son estuaire, le grand Rhone reste bien canalisé. Les eaux douces et
les eaux de la Méditerranée se mélangent mal, formant un estuaire trés stratifié.
Cette stratification commence trés tot car ’eau salée remonte dans le lit du fleuve et
forme un coin salé dont ’extension dépend du débit. Il peut remonter de plusieurs
dizaines de kilométres pendant les périodes d’étiage et étre complétement repoussé
en mer pendant les crues. Aprés I’embouchure, I’eau du Rhone s’écoule sur 'eau de
mer sous la forme d’un panache dont I’extension moyenne est de plusieurs dizaines
de kilométres. La forme et la dynamique du panache du Rhone dépendent de son
débit, du courant liguro-provencal et des conditions de vent [51, 106, 121].
L’objectif de cette étude est de suivre le devenir de la matiére en suspension dans
des conditions hydrologiques contrastées tout au long de la zone de mélange.

1. Les Smectites ne sont pas présentes dans la MES du Rhone. Elles sont utilisées par leur forte
capacité d’échange cationique et leur forte réactivité vis a vis de l'agrégation.
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2.1.2 Zone et stratégie de prélévement

Les zones de prélévements sont délimitées par la position du coin salé. Trois
campagnes de mesures ont été effectuées:

— Avril 1997, dans une période d’étiage avec un débit moyen de 'ordre de 500
m?.s~ 1. Dans ces conditions, le coin salé remontait jusqu’au niveau de la barque

de Barcarin, 15 kilométres en amont de I'’embouchure.

— Mai 1997, dans une période de débit moyen de 1400 m?.s !. Le coin salé
remontait encore légérement en amont jusqu’au niveau du lieu dit “les Argilas”
a environ 2 kilométres en amont de ’embouchure.

— Avril 1998, dans une période hydrologique contrastée, avec des débits allant
de 1800 & 3000 m3.s~!. Dans ces conditions, le coin salé etait pratiquement
complétement repoussé en mer. On trouve les premiéres traces de sel en fond
de fleuve au niveau du lieu dit “la Fléche” a quelques centaines de meétres de
I’embouchure.

Lors des deux campagnes de mesures a faible et & moyen débits, les prélévements
couvrent la zone de mélange depuis 1’eau douce jusqu’a la bouée Roustan (limite
navigable en Zodiac). Les salinités observées a Roustan ont été de 10 et 3 g/l res-
pectivement a 500 m3.s7! et & 1400 m3.s!. Pour la derniére campagne, ’ensemble
de la zone de mélange a pu étre échantillonnée : depuis ’eau douce jusqu’a la bouée
Roustan en Zodiac comme pour les précédentes campagnes et depuis la bouée Rous-
tan jusqu’a la limite du panache a bord du navire océanographique INSU Thétis II.
La zone de mesures est représentée sur la carte 2.1. Les noms et les descriptifs des
stations de prélévement ainsi que leur positions annotées sur la carte sont présentés
en annexe (table B.1, carte B.1, table B.2, carte B.18, table B.3 et carte B.34) .

2.1.3 Protocole d’échantillonnage
2.1.3.1 Mesures dans le chenal du Rhoéne

Les mesures effectuées dans le chenal du Rhone sont faites & bord d’'un Zodiac
dans la partie la plus profonde. La profondeur est repérée préalalement aux préléve-
ments a I’aide d’un sondeur (Navigair type 700). Le Zodiac est ancré dans le chenal
et un GPS (Geoexplorer Trimble Navigation) permet de repérer le point de préle-
vement de facon précise. Des échantillons sont prélevés sur des profils verticaux a
’aide d’un bouteille Niskin de 3.5 litres montée sur un cable gradué (cf. schéma 2.2).

Sur chaque échantillon, on effectue un comptage de particules a 1’aide d'un comp-
teur de terrain (Pacific Scientific). Le principe de fonctionnement de cet appareil
est le méme que celui décrit au chapitre 2.2.2.1, mais ’appareil ne comporte que
6 canaux de tailles. Le comptage de particules est effectué immeédiatement aprés
le prélévement pour les débits faible et moyen. Par contre, en crue, les conditions
hydrologiques ne permettaient pas de faire les mesures a bord du Zodiac. Les échan-
tillons ont été ramenés sur la berge pour étre mesurés. Il a pu s’écouler plus d’'une
heure entre le prélévement et la mesure de taille. Les mesures de salinité ont été
effectuées differemment en 1997 et en 1998. Dans le cas des campagnes de 1997
(débits faible et moyen), la salinité est mesurée a 1’aide d’une sonde CTD autonome
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F1G. 2.1 — Positions des différentes stations de mesures (cf. Annexe pour le détail
par campagne)

(type SeaBird) qui enregistre en continu la conductivité, la profondeur et la tempé-
rature sur des profils verticaux. Pour la campagne de 1998 (crue), les salinités sont
mesurées directement dans les échantillons prélevés a ’aide d’une sonde portable
(WTW). Des échantillons d’eau sont également conservés pour mesurer la MES ou
pour des observations microscopiques.

2.1.3.2 Mesures dans le panache

Une technique de prélévement trés différente est utilisée pour les mesures effec-
tuées & bord de la Thétis II. Le navire suit une bouée dérivante (schématisée sur la
figure 2.3) lachée au niveau de la bouée Roustan. La bouée dérivante est équipée de
courantomeétres?, et d’'un GPS qui permet de connaitre sa position en fonction du
temps.

A intervalles réguliers, des échantillons sont prélevés par aspiration a I’aide d’une
plaque flottante sur laquelle sont fixés 6 tuyaux en flite de pan lestés a leur extrémité.
Les différentes longueurs de tuyaux permettent de récolter des échantillons a 0, 0.5,
1.1, 1.7, 2.2, 3.4 et 10 m. Sur chaque échantillon prélevé, on effectue un comptage
de particules a 'aide d’un compteur de laboratoire type Hiac Royco (cf. chapitre
2.2.2.1). Les différentes équipes a bord ont effectué d’autres analyses sur les mémes
échantillons (MES, Chlorophylles, Phenophytes, Salinité).

2. Bien que la bouée dérivante soit équipée de courantométres, aucune donnée n’a pu étre obte-
nue
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2.2 Mesures en laboratoire

2.2.1 Caractérisation des échantillons
2.2.1.1 Les échantillons du Rhone

Pour les débits faible et moyen, la charge en matiére en suspension (MES) est me-
surée par filtration en laboratoire a 0.45 pm (filtres Millipore type HVLP) d’échan-
tillons d’eau de 1 litre conservés a 4 ° C en bouteille de verre brun. En période de
crue, la filtration est effectuée juste apres le prélévement sur filtre de 0.7 pm (What-
man en fibre de verre). Une partie des échantillons filtrés a été utilisée pour effectuer
des diagrammes de diffraction des rayons X afin de déterminer qualitativement la
minéralogie de la MES.

2.2.1.2 L’Illite

De l’argile issue d'un gisement du Puy en Velay est utilisée pour reconstituer
une minéralogie modéle. Cette argile est concassée puis dispersée dans de 1’eau ul-
tra pure. Aprés 4 heures d’agitation, elle est mise & décanter pendant 1 heure. Le
décantat essentiellement constitué de sable est éliminé. Le surnageant est mélangé a
une solution de NaCl afin d’obtenir une concentration finale de 0.5 mol.l"!. Cette
solution est agitée pendant 24 heures. Elle est ensuite mise a décanter. L’argile agré-
gée par le sel décante rapidement. Le surnageant est éliminé et le décantat est diluée
avec de l’eau ultra pure. Aprés une nouvelle agitation de 24 heures, la solution est
centrifugée pendant 1 heure & 18°C a 12000 tours par minute (centrifugeuse Sor-
val type ultrapro). Cette opération de lavage suivie d’une centrifugation est répétée
jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de trace de chlorure dans le surnageant. Pour tester
I’absence de chlorure dans le surnageant, on vérifie qu’il n’y a pas formation d’un
précipité blanc aprés réaction avec du nitrate d’argent. Le culot de centrifugation
aprés le dernier lavage est récupéré puis lyophilisé. Le matériel une fois séché est
caractérisé par diffraction des rayons X sur des poudres et sur des lames orientées.
Les Illites étant des argiles non gonflantes, les lames orientées sont aussi mises en
présence d’une atmosphére saturée en glycol pendant 24 heures puis analysées a
nouveau pour vérifier 'absence de variation de la distance 001.

2.2.1.3 La Smectite

Une Smectite de la société COPAR a aussi été préparée suivant le méme protocole
que celui utilisé pour I'Illite. Suite aux lavages, le culot de centrifugation est constitué
de deux phases distinctes. La phase située sur le sommet du culot présente 1’aspect
d’'un gel mielleux translucide. Cette phase fait place progressivement a une phase
opaque plus claire et plus compacte en fond de culot. Les deux extrémités du culot
sont récoltées séparément, la partie transitoire est aussi récupérée a part. La Smectite
est caractérisée par diffraction des rayons X suivant les mémes procédés que ceux
utilisés pour I'Illite.
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2.2.2 Meéthodes de caractérisation des agrégats
2.2.2.1 Comptage de particules

L’appareil utilisé est un compteur Hiac/Royco de laboratoire composé d’un dé-
tecteur HRLD-400HC, d’un corrélateur et d’un échantillonneur a seringue. L’acqui-
sition des données se fait a partir du logiciel PDAS (Particule Distribution Analy-
sis Software version 2.2). Le détecteur est calibré pour mesurer des tailles dans la
gamme : 2-400 pm répartie sur 32 canaux de taille. La limite de concentration accep-
table est de 18000 particules/ml. Le comptage s’effectue sur un volume de 7 ml, dont
2 ml de ringage. Le débit de pompage de I’échantillon est constant (20 ml/minute).
Le liquide échantillonné passe a l'intérieur du détecteur dans une microcellule ca-
librée. Cette cellule est traversée par un faisceau laser (Diode laser de 5mW, 633.4
nm) d’intensité trés stable. L’intensité émise par cette diode laser est mesurée par
une photodiode. La présence de particules provoque une diminution de ’'intensité
de la lumiére laser enregistrée par la photodiode, générant ainsi un pulse électrique
pour chaque particule. Ces pulses sont inversement proportionnels en amplitude a
I’intensité de la lumiére réceptionnée, qui est elle-méme reliée a la surface projetée de
la particule. Une courbe de calibration relie la taille des particules a l'intensité des
pulses électriques. Dans la limite de concentration admise, chaque pulse correspond
au passage d’une unique particule. Ceci permet d’effectuer le comptage. Finalement,
le type de données acquises est un nombre de particules par millilitre pour un dia-
meétre donné. Comme ce type de fonctionnement nécessite que les particules passent
individuellement dans la cellule de mesure, il limite 'utilisation du comptage de
particules a des eaux trés peu chargées. En pratique, lors des deux premiéres cam-
pagnes, les eaux étaient suffisamment peu chargées pour pouvoir directement étre
analysées. Par contre, en période de crue, la charge particulaire était plus forte. Il a
fallu diluer les échantillons avec de I’eau du Rhone préalablement filtrée a 0.7 um.
Un comptage de particules est effectué a la fois sur I'eau filtrée et sur ’eau diluée.

2.2.2.2 Granulométrie laser

Un granulométre laser est utilisé pour les cinétiques de croissance en laboratoire.
Le principe de fonctionnement est briévement décrit au chapitre I11.2.

2.2.2.3 Microscopie optique

Parmi les échantillons collectés sur le Rhone, certains, une fois ramenés au labo-
ratoire, ont été observés par microscopie optique en lumiére transmise (microscope
Leica DMRXP, équipé du systéme d’acquisition vidéo et de traitement d’image
Leica QUIPS). Des lames spéciales a cavité lenticulaire ont été utilisées afin de ne
pas écraser les agrégats.

2.2.3 Expériences d’agrégation

Différentes expériences ont été réalisées afin d’appréhender 'influence de 1'aug-
mentation de la salinité sur plusieurs échantillons en controlant certains parameétres.
On a bien sir réalisé des cinétiques d’agrégation de la MES du Rhone en mélangeant



Materiels et méthodes 193

de I’eau du Rhone avec de 1’eau de mer. Mais on a aussi étudié le comportement de
phases argileuses: I'lllite et la Smectite.

2.2.3.1 Agrégation de la matiére en suspension d’eaux naturelles

2.2.3.1.1 Eaux faiblement chargées

L’eau du Rhone prélevée lors des deux premiéres campagnes de mesures est peu
chargée en matiére en suspension (<30 mg.l"!). Cette faible charge particulaire ne
permet pas d’utiliser le granulomeétre laser, en revanche elle convient au comptage
de particules. Le protocole expérimental consiste a mélanger 50 ml d’eau du Rhone
brute (EdRb) a 50-V ml d’eau du Rhone centrifugée (EdRc), ou V est le volume
d’eau de mer centrifugée (EdMc) ajouté a la solution (cf. tableau 2.1).

TAB. 2.1 — Expériences réalisées sur les eaur du Rhone peu chargées (campagnes a
faible et moyen débits)

Vitesse ~ Volume Volume Volume
Numéro d’agitation EdRb ~ EdRc¢  EdMc  Salinité N(0)
(ml) (ml) (ml)  (g.I7Y)  (part.ml™!)

Rhone0 7 20 50 0 0 18670
Rhonel 7 20 45 5 1.9 17783
Rhone2 7 20 40 10 3.8 16659
Rhone3 7 20 40 10 3.8 18686
Rhone4 7 20 35 15 5 17639
Rhoned 7 20 30 20 7.6 17346
Rhone6 7 20 20 30 11.4 17100
Rhone8 7 20 0 50 19 18145
Rhone9 9 20 50 0 0 17608
Rhonel0 9 20 45 5 1.9 18394
Rhonell 9 20 0 50 19 16723
Rhonel?2 9 20 45 5 1.9 16928

Cette centrifugation (14 heures, & 18 ° C et a 18000 tours/min.) permet de s’af-
franchir d’'un apport supplémentaire de particules. Ainsi, on travaille toujours avec
la méme concentration initiale en particules (N(0) = 17600 (£ 700 part.ml~') prove-
nant uniquement de I’eau naturelle a étudier. Une agitation par barreau magnétique
permet d’éviter que les agrégats formés ne décantent.

2.2.3.2 Eaux fortement chargées

Un prélévement effectué le 8/11/97 & Arles & un débit d’environ 2000 m?.s~! juste
aprés une forte crue de débit maximal 3500 m3.s~!, a permis de récolter une eau trés
chargée en matiére en suspension (1151 mg.l=" £16 mg.[™"). La forte concentration
en particules ne permet pas d’utiliser le comptage de particules. Par contre, elle
est suffisante pour une analyse par granulométrie laser. Le protocole expérimental
consiste & rajouter lentement une solution de 250 ml de NaCl a 40 g.I™! & une
solution d’eau du Rhone de méme volume. La salinité finale est donc de 20 g.7!.
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L’expérience est effectuée a deux reprises. Dans le premier cas, ’eau du Rhone est
utilisée directement. Dans le deuxiéme cas, on utilise de l'eau ayant décanté 2h30.
La concentration en MES dans le cas de la deuxiéme exprérience est de 480 mg.[™L.
Pendant le mélange, I'évolution de la taille des particules est mesurée a intervalles
réguliers.

2.2.4 Agrégation des particules d’'une eau & minéralogie re-
constituée

2.2.4.1 Illite

Les particules d’Illite sont agrégées selon deux protocoles distincts.

— Le premier protocole vise a déterminer la Concentration Critique de Coagu-
lation?® des argiles. Cette expérience est réalisée avec du NaCl d'une part et
du CaCly d’autre part. Il s’agit, dans les mémes conditions de concentration
particulaire et d’agitation, de suivre I’évolution temporelle de la taille des par-
ticules pour des forces ioniques croissantes. A partir d’'une certaine quantité
d’électrolyte ajoutée, I’agrégation des particules n’est plus limitée par les forces
électrostatiques de répulsion, la vitesse initiale de croissance des agrégats ne
dépend plus de la force ionique. La concentration d’électrolyte correspondante
est la CCC. Les concentrations de NaC'l et CaCl, utilisées sont présentées
dans le tableau 2.2.

— Le second protocole consiste a mélanger 250 ml d’une solution d’Illite de 480
mg.l[=t avec un volume égal d’une solution de NaCl de 40 g.[7! suivant le
méme protocole que les eaux naturelles fortement chargées et décantées (cf.
chapitre 2.2.3.2).

TAB. 2.2 — Concentration en NaCl et CaCly utilisées pour déterminer la CCC de
IIllite.

Concentration en mol.[~"
NaCl | 1072 21072 2751072 310~2 51072 10!
CaCly, | 6107* 9107 1073 21073 41073 81073

2.2.4.2 Smectite

Les Smectites ont été agrégées selon le méme protocole que les eaux naturelles
chargées & une concentration de 480 mg/1 (cf. chapitre 2.2.3.2).

3. noté ccc.
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Chapitre 3

Résultats

3.1 Les campagnes de terrain

3.1.1 Débits et conditions de mélange

Durant les campagnes de terrain, on a pu observer trois régimes hydrodyna-
miques contrastés. Une période d’étiage en Avril 1997, un période de débit moyen
en Mai 1997 et une petite crue en Avril 1998. Les débits moyens journaliers! pour
les trois campagnes sont présentés en annexe (cf. annexe B.2 p:305, B.19 p:320 et
B.35 p:335). On constate pour les trois campagnes une remontée d’eau salée dans le
lit du fleuve. D’une maniére générale, I’eau salée remonte d’autant plus en amont de
I’embouchure que le débit du Rhone est faible. Ainsi, on trouve les premiéres traces
de sel en fond de fleuve a 15, 5 et 1 km de '’embouchure respectivement pour les
campagnes de Avril 1997, Mai 1997 et Avril 1998.

3.1.1.1  Avril 1997

Lors de la premiére campagne de terrain, le débit moyen est de 485 £150 m3.s L.

Il décroit lentement de 700 m?.s7! a 300 m3.s7! (cf. annexe B.2 p:305). Dans ces
conditions, 1’eau salée remonte environ 15 km en amont de I’embouchure du Rhone
jusqu’a la barge de Barcarin. La figure 3.1 montre la position de 'isohaline 20 ¢./~*
ainsi que 1’épaisseur de 'interface. L’épaisseur de l'interface est arbitrairement défi-
nie comme la distance verticale entre les isohalines 10 et 30 ¢g.~* dont les hauteurs
respectives sont notées par un trait horizontal. La profondeur en chaque point de
prélévement est aussi présentée sur la figure 3.1. Dans les conditions d’étiage d’Avril
1997, on constate que la couche d’eau salée a trés rapidement une épaisseur impor-
tante. On trouve Iisohaline 20 ¢.[=' & 5.5 m sous la surface quelques centaines de
meétres aprés que ’on ait trouvé les premiéres traces de sel en fond de fleuve. Ensuite,
on constate deux phénomeénes importants:

— l'interface se rapproche de la surface,
— la tranche d’eau de surface voit sa salinité augmenter lentement.

La salinité de la tranche d’eau de surface est déja de plus de 1 ¢.0~! deux kilométres
en amont de port St Louis et elle est de 11 ¢g.I™! a la bouée Roustan.

1. Données fournies par la Compagnie Nationale du Rhone (CNR)
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FiG. 3.1 - Campagne d’Avril 1997 (~ 500m?.s~!). Position de l'isohaline 20 g/1 et
épaisseur de la couche d’eau de salinité comprise entre 10 et 30 .1 *. Trait plein :
isohaline 20 g.1=", trait pointillé : profondeur estimée a partir des points de mesures.

3.1.1.2 Mai 1997

En Mai 1997, le débit est assez stable autour de 1370 + 100 m?.s~! (cf. annexe
B.19 p:320). Le coin salé ne remonte que d’environ 5 km en amont de I'embouchure
du fleuve. D’autre part, il n’a pas la méme allure que dans le cas du débit faible.
En effet, 'interface se rapproche plus progressivement de la surface. La figure 3.2
montre la position de I'isohaline 20 ¢.I=! ainsi que la profondeur et 1'épaisseur de
I'interface selon le méme mode de représentation que la figure 3.1.

Il est intéressant de noter la trés forte épaisseur de l'interface aux points de
prélevement St15 et Pr12. Dans cette zone, le profil de vitesse de surface était trés
dissymétrique entre les deux rives du fleuve. Les prélévements ont été effectués dans
la zone de plus forte vitesse de la tranche d’eau de surface. La salinité de surface
augmente plus vite que dans le cas des faibles débits. En effet, au niveau du point de
’embouchure du fleuve, la salinité de surface est de 0.5 ¢g.I7!. Elle augmente ensuite
rapidement pour atteindre 2.3 g.["! & la bouée Roustan.

3.1.1.3 Avril 1998

En Avril 1998, les conditions météorologiques ont été mauvaises avec plusieurs
coups de vent violents notamment les 16 et 17 Avril 1998. Ces deux mémes jours de
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F1G. 3.2 — Campagne de Mai 1997 (~ 1400m3.s7!). Position de l'isohaline 20 g/I et
épaisseur de la couche d’eau de salinité comprise entre 10 et 30 g.1='. Trait plein :
isohaline 20 g.1 1, trait pointillé : profondeur estimée a partir des points de mesures.

fortes pluies ont brutalement augmenté le débit du Rhone? de 1500 a presque 3000
m3.s7L. Le point de prélévement Pr0 constitue le seul prélévement effectué avant
la crue. On trouve a la bouée Roustan une salinité de surface de environ 1.8 ¢.0~*
pour un débit de 1500 m3.s~!. Cette valeur est proche de ce qui est observé en Mai
1997 dans des conditions similaires. Par contre, aprés la crue, la salinité de surface
a Roustan chute a environ 0.5 ¢g.I7!. Le coin salé est repoussé au large et sa position
n’a été repérée que pour des conditions d’aprés crue, soit 2500 £150 m3.s !, La
figure 3.3 montre la position de I'isohaline 20 ¢.[=! ainsi que I’épaisseur de la couche
d’eau comprise entre 10 et 30 ¢.[~'. Au niveau de la station St14, le coin salé semble
interrompu. En fait, dans cette zone de haut fond, la profondeur est trés variable.
Par exemple, les stations St13, St7 et St9 se situent au méme niveau de I’embouchure
et leur profondeur varie de 3 & 4 m comme le montre le trait pointillé sur la figure
3.3. La profondeur de 4 m, figurée sur le schéma, est celle de la station St9 alors que
les stations St7 et St13 ont la méme profondeur que la station St14, c’est a dire 3
m. Dans cette zone, il est probable que des chenaux se creusent. Par ces chenaux,
I’eau salée peut alimenter le lit du fleuve.

Les premiéres traces de sel sont trouvées au fond du fleuve au niveau des points
de prélévements St1, St4 et St8 a la position nommée “la fléche”. Cette position a été
échantillonnée le 18, 19 et 20 Avril 1998 afin de vérifier les variations de la remontée
de sel. La figure 3.4 montre les profils de salinité de “la fléche”. La forme du profil
de salinité change légérement entre les trois jours, mais il ne semble pas y avoir de

2. 3000 m3.s~! correspond quasiment au débit d’une crue de fréquence annuelle (3500 m3.s~!)
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F1G. 3.3 — Campagne d’Avril 1998 (~ 2500m>.s~1). Position de l'isohaline 20 g/I et
épaisseur de la couche d’eau de salinité comprise entre 10 et 30 g.1=*. Trait plein :
isohaline 20 g.17", trait pointillé : profondeur estimée a partir des points de mesures.

Profondeur (m)

Sdlinité (g/l)

F1G. 3.4 — Mesure de salinité aux points St1, Stj et St8 les 18, 19 et 20 Avril 1998
respectivement.
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variations trés nettes de la position du coin salé.

3.1.2 Evolution de la MES

Les concentrations en MES ont été échantillonnées en surface et au fond de
chaque station lors des deux premiéres campagnes de 1997 (faible et moyen débits).
En Avril 1998 (période de crue), les profils de MES sont réalisés aux mémes profon-
deurs que pour les mesures de salinité et de comptage de particules. Le tableau 3.1
montre les valeurs de MES pour quelques stations en surface et au fond du fleuve. La
concentration moyenne de matiére en suspension en surface est de 9 4 0.5 mg.l™*
en Avril 1997 et de 10 + 1.3 mg.l"! en Mai 1997. Au fond du fleuve, il y a une
différence plus nette entre les deux campagnes de 1997. En effet, on trouve signifi-
cativement plus de matiére dans le cas des débits moyens avec 20 £9 mg.[~! contre
12 4+ 8 mg.l ! lorsque le débit est faible. La situation rencontrée en période de crue
est tres différente. En effet, la concentration moyenne de surface avant I’embouchure
est de 70 £20 mg.l . La concentration des MES est trés variable d’un point de pré-
lévement & un autre. On constate aussi une augmentation significative des MES au
niveau du coin salé a “la fléche” et au niveau de I’embouchure. Les MES atteignent
a ce niveau des valeurs allant jusqu’a 200 mg.l"! au fond du fleuve. Le schéma 3.5
montre les isoconcentrations moyennes de MES pour ’ensemble des prélévements
effectués en période de crue (Avril 1998).

TaB. 3.1 — Concentration en MES en surface et au fond pour les trois campagnes
de terrain.

Campagne A97St4 A97St10 A975t13 A97St15 A975t20
d’Avril 1997 | surf.t  fond' surf. fond surf. fond surf. fond surf. fond
MES (mg.l"') | 9.5 106 96 64 97 63 84 142 88 294

Campagne M97St10 M97St14 M97St15 M97St18 M97St20
de Mai 1997 | surf. fond surf. fond surf. fond surf. fond surf. fond
MES (mg.l"') | 8.8 30.8 11.8 243 95 29.7 83 98 10.1 14.8

Campagne A98St1 A98St16 A98St14 A98St12 A98StH
d’Avril 1998 surf. fond surf. fond surf. fond surf. fond surf. fond
MES (mg.I7") 62 100 56 92 26 53 22 85 — 69

7: On entend par surface un prélévement effectué 0.5 m sous la surface.
et fond correspond & un prélévement 0.5 m au dessus du fond du fleuve.

3.1.3 Evolution des distributions de tailles de particules

Afin d’établir s’il y a un effet important de ’agrégation des particules sur le
dépot au niveau de ’embouchure, on mesure, tout au long de la zone de mélange,
les tailles de particules. On présente au chapitre 3.1.3.1 les distributions de tailles
mesurées dans le fleuve avant le début du mélange puis leur évolution en surface le
long du gradient de salinité au chapitre 3.1.3.2. Au chapitre 3.1.3.3, on montre la
distribution des concentrations des différentes tailles de particules sur toute la zone
de mélange telle qu’elle a été observée lors des trois campagnes.
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F1G. 3.5 — Carte de répartition des concentrations de MES dans la zone de mélange
en Avril 1998. La zone hachurée correspond au fond.

3.1.3.1 Distribution de tailles dans I’eau douce

Les distributions en nombre de tailles de particules dans ’eau du fleuve pour les

trois campagnes sont représentées sur la figure 3.6. Pour les deux premiéres cam-
pagnes, les distributions sont similaires en amplitude. Par contre, elles ont une forme
trés différente dans les petites tailles. En effet, lors de la campagne a débit moyen
(Mai 1997), les concentrations en nombre de particules par millilitre décroissent avec
la taille alors que pour la campagne a faible débit (Avril 1997), on trouve un maxi-
mum pour les particules de 10 a 50 pm.
Lors de la campagne d’Avril 1998, I'allure de la distribution de taille est similaire a
celle de Mai 1997. Toutefois, les concentrations sont plus fortes d’environ un ordre
de grandeur. Cette augmentation de concentration en particules est du méme ordre
que celle de la concentration en MES. On a observé a chaque campagne un nombre
significatif de particules de grandes tailles. En effet, les tailles moyennes des distri-
butions volumiques sont de plus de 50 pm de diameétre. De plus, des observations
en microscopie optique ont été effectuées sur des échantillons prélevés lors des cam-
pagnes de faible et de moyen débits. Elles montrent la présence de gros agrégats
dans les eaux du fleuve. La photographie 3.7 montre un agrégat d’environ 150 pum
observé en aval d’Arles sur un prélévement effectué en Mai 1997. Il apparait trés
hétérogéne et on y distingue un morceau d’algue montrée par la fleche.

3.1.3.2 Evolution en surface

Il est plus aisé d’échantillonner finement la tranche d’eau de surface plutét que
d’observer I’ensemble de la hauteur d’eau. Méme si ce type de mesure est partiel, il
permet, d’obtenir une idée de 'influence de 'augmentation de salinité sur les distri-
butions en nombre de tailles de particules. De tels profils ont été effectués lors des
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Fi1G. 3.6 — Distribution de tailles de particules dans [’eau du Rhone pour les trois
campagnes de mesure.

campagnes de débit moyen (Mai 1997) et de crue (Avril 1998). Ils sont présentés
en annexe®. En période d’étiage (Avril 1997), aucun profil horizontal de mesure de
tailles de particules n’a été effectué, mais 'annexe B.3 (p:306) montre I'ensemble
des mesures de surfaces effectuées tout au long de la campagne. Sur cette figure
on constate que les distributions de tailles de particules mesurées a Arles et a Port
Saint Louis sont trés similaires. Par contre, & environ 5 km de la bouée Roustan, les
distributions de tailles changent. En effet, les particules de 10 & 50 pm montrent une
décroissance de 8000 & 6000 part.ml~!. Dans le méme temps, les particules de 2 a
5 wm ont une concentration qui augmente de 4000 a 6000 part.ml~!. Les particules
de 5 a 10 gm ont une concentration qui reste a peu prés constante.

Les deux profils horizontaux réalisés a débit moyen (campagne de Mai 1997) (cf.
annexe B.20 p:321 et B.21 p:322) montrent une tendance similaire. On constate en
effet que la distribution de taille de particule change environ 5 km en amont de la
bouée Roustan. Ces changements sont trés similaires au cas des faibles débits d’Avril
1997. En effet, les particules de petites tailles ont une concentration qui augmente
de 4000 & plus de 7000 part.ml~t. Les particules de 5 & 10 zm ont une concentration
quasi constante. Cette derniére augmente légérement lors du premiér profil (annexe
B.20 p:321) et diminie lors du deuxiéme profil (annexe B.21 p:322). La concentra-
tion en particules de plus grandes tailles diminue comme en période d’étiage (Avril
1997). On constate sur le profil du 14 mai (cf. annexe B.20 p:321), au niveau de la
zone de haut fond de I’embouchure, une baisse des concentrations de particules de 2
a b pum en méme temps qu'une hausse des concentrations de toutes les autres classes
de taille de particule de 5 & 100 gm. Ce phénomeéne n’est pas reproduit sur le profil
du 16 Mai 1997 qui montre une évolution constante des concentrations de chaque
classe de taille (annexe B.21 p:322).

3. Annexes B.20 p:321, B.37 p:322, B.36 p:335 et B.37 p:336
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F1G. 3.7 — Photographie d’un agrégat prélevé en aval d’Arles en Mai 1997

Sur la figure 3.8 sont regroupées I’ensemble des mesures de taille de particule de
surface pour les trois campagnes. A la fois les mesures faites & 'occasion des profils
horizontaux et les points de surface des stations de prélévement vertical. Les évolu-
tions sont suivies au travers de la valeur N/Ny qui est le rapport de la concentration
en surface sur la concentration de référence de I’eau du Rhone en amont de la zone
de mélange. Les valeurs retenues comme référence pour les trois campagnes sont
présentées sur la figure 3.6 et le tableau 3.2.

TAB. 3.2 - distribution de tailles dans l'eau du flewve en amont de la zone de mélange.

Campagne wm 2ad5 5al0 10a50 50a100 100 a 200
d’Avril 1997 | part.ml~! | 3800 3500 8200 20 0.5
Campagne wm 2ad5 5al0 10a50 50a100 100 a 200
de Mai 1997 | part.mi~ | 6000 5000 3500 40 2
Campagne wm 2ad5 5al0 10a50 50a100 100 a 200
d’Avril 1998 | part.ml~! | 30000 20000 10000 100 8

On constate tout d’abord que la zone de haut fond au niveau de ’embouchure
est le siége de fortes fluctuations des concentrations pour toutes les classes de tailles
de particules. C’est toujours a environ 2 km de la bouée Roustan qu’elle se situe.
Si les fluctuations ont lieu au méme niveau de I'estuaire pour toutes les campagnes,
leurs amplitudes changent. En effet, les fluctuations semblent d’autant plus fortes
que le débit est fort. En période de crue (Avril 1998) notamment, les fluctuations
sont trés fortes.

Il y a une tendance différente d’évolution de la concentration de surface le long de
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F1G. 3.8 — Evolution du rapport du nombre de particules N sur le nombre de par-
ticules en amont de la zone de mélange NO pour les différentes classes de par-
ticules. Cercle noir: campagne d’Avril 1997, cerlce gris: campagne de Mai 1997,
cercle blanc : campagne d’Avril 1998.
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la zone de mélange pour les particules inférieures a 5 um et pour les particules
plus grosses. En effet, la concentration des particules de 2 & 5 um de diamétre
semblent augmenter aprés ’embouchure. Dans le cas de la campagne d’Avril 1998, on
trouve de treés fortes fluctuations aprés la bouée Roustan, mais la tendance générale
semble aussi étre une augmentation des concentrations. En revanche, les particules
plus grosses ont toutes une concentration qui baisse aprés la bouée Roustan. La
décroissance des concentrations en fonction de la distance parait d’autant plus rapide
que les particules sont grosses et I’évolution de N/Ny ne semble dépendre que de la
distance. Les deux derniers points mesurés lors de la campagne d’Avril 1998 sont
a remarquer. En effet, ils montrent une augmentation nette des concentrations des
particules de 2 a 50 um. Dans le cas des particules de 5 a 10 um, cette augmentation
raméne la valeur de N/Ny a 1. Dans le cas des trés grosses particules, 1’évolution
des concentrations est beaucoup plus chaotique. Globalement, si on trouve quelques
grosses particules dans le fleuve et au niveau de I'embouchure, leur concentration
décroit ensuite trés rapidement avec la distance. A la bouée Roustan, on ne trouve
plus qu’environ la moitié¢ des particules de 50 a 100 pm et un quart des particules
de 100 a 200 pum de diamétre en surface.

3.1.3.3 Evolution générale

3.1.3.3.1  Avril 1997 (~ 500 m3.s71)
Les figures 3.9, 3.10, 3.11 et 3.12 montrent les cartes de répartition dans la zone
de mélange des particules de 2 & 5, 5 a 10, 10 & 50 et 50 a 100 pm de diamétre
respectivement.

— de2adpum
Les particules de 2 & 5 um de diamétre ont une concentration de 4000 part.mi~! en
amont du coin salé. On constate bien, comme on I'observe pour les prélévements de
surface, que leur concentration augmente tout au long de la zone de mélange pour
atteindre 6000 pat.ml~!' au niveau de la bouée Roustan. Par contre, la tendance
d’évolution est inversée pour la couche d’eau salée. En effet, la concentration de
particules de 2 & 5 pm de diamétre est de 5000 part.ml~! au niveau de I’embouchure
et elle augmente pour atteindre une valeur de plus de 7000 part.ml—* dans la partie
la plus en amont du coin salé.

— de 5a 10 um
La concentration des particules de 5 & 10 um de diameétre évolue peu. Elle reste
aux alentours de 3500 part.ml~! tout au long de la zone de mélange. Par contre, la
couche d’eau salée est plus concentrée en particules de 5 & 10 um de diamétre avec
une concentration de plus de 4500 part.ml~!, ainsi qu'une zone de forte concen-
tration prés du fond au niveau de I’embouchure. Sur la carte, cette zone de forte
concentration semble ne pas se prolonger vers I'aval. Mais il s’agit sans doute d’un
probléme de représentation. En effet, au niveau de la bouée Roustan, on trouve aussi
une forte concentration de particules de 5 & 10 pm de diamétre prés du fond. 11 est
probable que la zone de forte concentration de I’embouchure soit continue jusqu’a
la bouée Roustan comme l'indique la fleche sur la figure 3.10.

— de 10 a 50 pm
Les particules de 10 & 50 um de diamétre sont fortement concentrées dans la couche
d’eau de surface avec une concentration initiale de plus de 8000 part.ml=!. Cette
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concentration de surface diminue le long de la zone de mélange et n’est plus que
de 6000 part.ml~' au niveau de la bouée Roustan. La couche d’eau salée, quant a
elle, contient moins de particules de 10 a 50 pm de diamétre. Leur concentation est
d’environ 3000 part.mi~! dans la zone en amont du coin salé et celle-ci augmente en
allant vers ’embouchure pour atteindre plus de 6000 part.ml~! dans la zone de haut
fond. De méme que pour les particules de 5 & 10 um de diamétre, il est probable que
la zone de forte concentration observée prés du fond a I’embouchure se poursuive
jusqu’a la bouée Roustan. On y trouve en effet une concentration d’environ 7000
part.ml~* de 10 a 50 pum de diamétre au niveau du fond.
— de 50 a 100 pum

Les trés grosses particules voient leur concentration diminuer depuis I’amont vers
I’aval. Comme pour les particules de 10 a 50 um de diameétre, les particules de 50 a
100 pm sont moins concentrées dans la couche d’eau salée que dans la couche d’eau
douce. On retrouve aussi a la bouée Roustan une forte concentration de grosses
particules prés du fond. Mais 'existence d’une zone de forte concentration prés du
fond depuis 'embouchure semble moins évidente pour cette classe de taille.

0

Profondeur (m)

Distance (Km)

FiG. 3.9 — Carte de répartition des particules de 2 a 5 pm de diametre lors de la
campagne d’Avril 1997.

3.1.3.3.2 Mai 1997 (~ 1400 m?.s71)

Les cartes de répartition dans la zone de mélange des particules de 2 a 5, 5 a 10, 10
a 50 et 50 a 100 um de diamétre sont présentées sur les figures 3.13, 3.14, 3.15 et
3.16 respectivement.

— de2abum

Lors de la campagne de Mai 1997, les concentrations en petites particules de 2 & 5
pm de diamétre augmentent de 'amont vers ’aval. On passe en effet d’environ 5000
part.ml~t & plus de 7000 part.ml ' en surface a la bouée Roustan. Contrairement
au cas des faibles débits, le coin salé est moins concentré en particules fines que la
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FiG. 3.10 — Carte de répartition des particules de 5 a 10 um de diametre lors de la
campagne d’Avril 1997.
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FiG. 3.11 — Carte de répartition des particules de 10 a 50 pm de diamétre lors de
la campagne d’Avril 1997.
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F1G. 3.12 — Carte de répartition des particules de 50 a 100 um de diameétre lors de
la campagne d’Avril 1997.

couche d’eau de surface. On trouve notamment moins de 4000 part.ml~! prés du
fond. La station de mesure St14 est toutefois une exception car on y trouve des
concentrations au fond de 6000 part.ml~". A la bouée Roustan, la concentration de
particules fines est assez homogéne sur toute la colonne d’eau. On trouve en effet
environ 7000 part.ml~! en surface et au fond et 6000 part.ml ! aux profondeurs
intermédiaires.

— de 5a 10 um

Comme dans le cas des faibles débits, la concentration en particules de 5 a 10 um de
diamétre est assez homogeéne autour de 5000 part.mi~! tout au long de la zone de
mélange. Il semble toutefois qu’il y ait une légére diminution de la concentration car
on passe d’une concentration de plus de 5500 part.ml~' & moins de 5000 part.mi=".
Au fond de la couche d’eau salée, on observe plusieurs zones de forte concentration
(plus de 6000 part.ml™"). Cette zone de forte concentration se retrouve au niveau
de la bouée Roustan prés du fond. Il est 14 encore probable que ces zones fortement
concentrées forment un ensemble continu depuis ’embouchure au niveau du fond?.

— de 10 & 100 um

Les particules les plus grosses montrent une nette décroissance de leur concentration
depuis I’amont vers ’aval. En effet, les particules de 10 & 50 pm ont une concentration
comprise entre 5000 et 6000 part.ml~' dans le fleuve et cette concentration décroit
pour atteindre environ 2000 part.ml~! & la bouée Roustan. En ce qui concerne les
particules de 50 & 100 pm, on passe sur la méme zone de 50 & environ 20 part.mi=.
Au niveau du fond, il y a une accumulation de grosses particules. La plus forte
concentration observée de particules de 10 & 50 pum se situe a environ 3 km de la
bouée Roustan. Les particules de 50 & 100 pm montrent quant a elles un maximum
a environ 4.5 km de Roustan.

4. 11 est possible qu’il s’agisse de la formation précoce du néphéloide de fond [10]
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FiG. 3.13 — Carte de répartition des particules de 2 a 5 pm de diameéetre lors de la
campagne de Mai 1997.
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Fi1G. 3.14 — Carte de répartition des particules de 5 a 10 um de diametre lors de la
campagne de Mai 1997.
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FiG. 3.15 — Carte de répartition des particules de 10 a 50 pm de diamétre lors de
la campagne de Mai 1997.
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Fi1G. 3.16 — Carte de répartition des particules de 50 a 100 pm de diametre lors de
la campagne de Mai 1997.
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3.1.3.3.3  Avril 1998 (~ 2500 m3.s7")
Les cartes de répartition des différentes classes de particules tout au long de la zone
de mélange sont présentées sur les figures 3.18, 3.19, 3.20 et 3.21 respectivement.
Lors de la campagne d’Avril 1998, le fait le plus frappant est la forte augmentation
de toutes les concentrations de classes de particules observées au niveau du début
du coin salé. Les fortes concentrations au fond du fleuve dans cette zone influencent
la colonne d’eau presque jusqu’en surface. La zone ou se produit cette augmentation
des concentrations est restée la méme tout au long de la campagne. En effet, on I'a
observée le 18 Avril & la station St1 (cf. annexe B.39) mais également sur ces profils
horizontaux de surface du 15 Avril et du 22 Avril (cf. annexe B.36 et annexe B.37).
En effet, sur les deux profils horizontaux, on constate au niveau de la station St1, soit
une forte augmentation des concentrations de toutes les classes de particules, soit
une forte augmentation des MES. Si ce phénoméne est stable dans son emplacement,
son amplitude est trés variable. En effet, lors des mesures effectuées les 19 et 20 Avril
a la “fleche” (stations St4 et St8), les concentrations augmentent nettement moins.
La figure 3.17 montre les différents profils verticaux de concentrations observées a
“la fleche” au station St1, St4 et St8.

0 St1 2 [ 10-50 pm
si4 o | 510um
s8 o | 25um

Profondeur (m)

5
6 Iy a0
0 25000 50000 75000
N (part/ml)

Fi1G. 3.17 — Profils verticauz de concentrations pour les stations St1, St et St8.

3.2 Reésultats d’agrégation de laboratoire

3.2.1 Caractérisation des échantillons utilisés
3.2.1.1 Minéralogie des MES des eaux du Rhoéne

Une caractérisation minéralogique de la matiére en suspension du Rhone sur les
échantillons prélevés lors des deux premiéres campagnes de mesures a été effectuée.
Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur les échantillons du Rhone
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FiG. 3.18 — Carte de répartition des particules de 2 a 5 pm de diametre lors de la
campagne de Avril 1998.
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Fi1G. 3.19 — Carte de répartition des particules de 5 a 10 um de diametre lors de la
campagne de Avril 1998.
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FiG. 3.20 — Carte de répartition des particules de 10 a 50 pm de diamétre lors de
la campagne de Avril 1998.
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Fi1G. 3.21 — Carte de répartition des particules de 50 a 100 um de diametre lors de
la campagne de Avril 1998.
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sont présentés en annexe (cf. annexe C p:359). Ils montrent que la matiére en sus-
pension est composée de Calcite, de Quartz, d’Illite, de Chlorites et de Kaolinite.
Il s’agit seulement d’une analyse qualitative. On peut toutefois s’appuyer sur des
études qui ont montré que la fraction argileuse représente entre 30 et 50 % en masse
de la matiére en suspension [116, 64]. Il semble également que la teneur en argile
augmente avec le débit. A faible et moyen débit, les teneurs en argile sont donc sans
doute plus proches de 30% que de 50%.

3.2.1.2 L’Illite

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur I'lllite brute montrent
la présence de nombreux pics (cf. annexe C) traduisent aussi la présence de Quartz
et de Calcite. Ces minéraux sont en grande partie éliminés lors de la préparation de
Pargile. Sur les lames orientées, le pic de I'Illite est trés marqué et ne se déplace pas
aprés contact 24 heures avec une atmospheére saturée en vapeur de glycol. Par contre,
il y a un léger épaulement pour des distances supérieures a 15 A. Cet épaulement
se déplace au contact de la vapeur de glycol. Il traduit la présence d’une faible
proportion d’argiles gonflantes dans les échantillons d’Illite.

3.2.1.3 La Smectite

On constate sur les diagrammes de diffraction des rayons X de la Smectite,
que le Quartz, la Calcite et I'lllite présents dans ’argile brute sont considérablement
amoindries par la préparation des échantillons. Il reste néanmoins un pic a environ 10
A qui correspond a une faible quantité d’Illite dans I’échantillon final. Le traitement
a la vapeur de glycol montre bien une augmentation de la distance correspondant au
plan 001. Cet échantillon est une argile gonflante de type Smectite. Des expériences
complémentaires seraient nécessaires pour en affiner la détermination minéralogique.

3.2.2 Expériences d’agrégation de la matiére en suspension
de 'eau du Rhoéne

3.2.2.1 Eaux faiblement chargées (~ 10 mg.i™")

La figure 3.22 montre I’évolution du nombre total de particules en fonction du
temps. On constate que ce nombre total de particules diminue avec le temps. Pour
des salinités allant jusqu’a 5.7 g.[ !, la diminution s’accélére. Ensuite, pour les sali-
nités plus fortes, la diminution du nombre de particules n’est pas aussi rapide. On
constate bien sur les distributions de tailles que la diminution du nombre total de
particules correspond a la formation d’agrégats de grande taille. Toutefois, la ciné-
tique de croissance reste lente. En effet, il faut attendre environ 10 heures pour voir
apparaitre les premiers agrégats de 100 pm de diameétre dans le cas ou la cinétique
est la plus rapide.

3.2.2.2 Expériences sur les eaux chargées (~ 1 g.["1)

Pour ces expériences, on ajoute lentement une solution de NaC'l a I’échantillon.
Il y a donc & la fois augmentation de la salinité et dilution des échantillons. Sur
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F1G. 3.22 — Evolution du nombre total de particules avec le temps pour différentes
salinités.

la figure 3.23, on constate, dans le cas de ’eau brute non décantée, que la taille
moyenne des agrégats augmente rapidement. La vitesse de croissance est d’autant
plus rapide que la vitesse d’agitation est forte. La taille maximale atteinte par les
agrégats est de 'ordre de 4 um. La figure 3.24, montre les résultats obtenus pour la
méme expérience que précédemment mais avec une décantation préalable de 2h30.
La concentration initiale n’est plus que de 480 mg.I~! en début d’agrégation. La
croissance des agrégats est plus lente et 'on atteint des tailles encore plus petites
que dans le cas précédent. Au bout de 50 minutes de réaction la taille moyenne est
de moins de 3 pm.

3.2.3 Expériences d’agrégation sur les eaux a minéralogie
controlée

3.2.3.1 Détermination de la CCC de I'Illite

Sur la figure 3.25 et 3.26 sont représentées les cinétiques de croissance obtenues
lorsque 1’on agite une solution d'illite & 160 mg.l ! en présence de NaCl ou de CaCl,
aux concentrations du tableau 2.2.

On constate que les cinétiques de croissance sont trés lentes pour des concentra-
tions de NaCl allant jusqu’a 2.75 10=2 mol.I=t. Par contre, elles s’accélérent trés
vite ensuite. Dans le cas du CaC'ly, 'accélération des cinétiques de croissance se fait
pour une concentration comprise entre 1072 et 2 1073 mol.l7.

3.2.3.2 Ajout progressif de Na(C'l a une solution d’Illite

La figure 3.27 montre que la taille des agrégats d’argile commence a augmenter
dés que la concentration en NaCl atteint ~ 4 1072 mol.[~!. Les agrégats se forment
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FIG. 3.23 — Evolution de la taille des agrégats avec le temps dans le cas de Ueau du
Rhéne non décantée.
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FIG. 3.24 — Evolution de la taille des agrégats avec le temps dans le cas de Ueau du
Rhéne décantée 2h30.
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FiG. 3.25 — Cinétique de croissance en présence de NaCl.

ensuite rapidement et atteignent une taille au alentour de 7 pum. On constate peu
de différences entre les vitesses d’agitation.

3.2.3.3 Ajout progressif de NaCl & une solution de Smectite

Le méme type de cinétique de croissance est obtenu avec de la Smectite. La
croissance des agrégats commence pour des concentrations en NaC'l légérement plus
faibles que pour I'lllite. La croissance est ensuite trés rapide et les agrégats atteignent
des tailles de l'ordre de 25 pm. La taille décroit ensuite lentement pour toutes les
cinétiques pour atteindre, au bout d’une heure, des valeurs d’environ 17 um. De
méme que pour le cas de I'lllite, la vitesse d’agitation semble avoir peu d’effet sur la
cinétique tant pour la croissance que pour la diminution de taille en fin de cinétique.
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Fi1G. 3.26 — Cinétique de croissance en présence de C'aCls.
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FiG. 3.27 — Cinétique de croissance pour une solution d’illite progressivement mé-
langée a une solution de NaC'l.



2138

30 0.4

-10.35

0.3

0.25

0.2

D (um)

0.15

C(NaCl) (mol/l)

0.1

0.05

0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

temps (secondes)

FiG. 3.28 — Cinétique de croissance pour une solution de Smectite progressivement
mélangée a une solution de NaC'l.
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Chapitre 4

Discussion

4.1 Contribution des résultats d’agrégation de la-
boratoire

Les cinétiques de croisance réalisées sur les particules en suspension de 'eau du

Rhone et sur les Illites sont nettement différentes. On constate une croissance trés
lente des particules de ’eau du Rhone alors que les Illites s’agrégent trés rapidement.
Ce résultat est étonnant car, a réactivité égale, on aurait pu s’attendre a une crois-
sance aussi rapide voire plus rapide dans le cas des particules de ’eau du Rhone. En
effet, les solutions de particules d’eau du Rhone décantée ont, d’'une part la méme
concentration que les solutions d’Illite et d’autre part, la taille initiale des particules
est plus importante dans le cas de I’eau du Rhone que dans le cas des Illites. Or,
dans ces expériences, ce sont les collisions par cisaillement qui dominent. La taille
des agrégats augmente fortement la fréquence des collisions par cisaillement. Ainsi,
les fréquences de chocs sont plus importantes dans le cas des particules du Rhone
que dans le cas des Illites.
L’écart de vitesse de croissance peut donc étre attribué a une différence de réac-
tivité. Il est possible d’utiliser le modéle Batchsmolu pour estimer cette différence
de réactivité au travers du paramétre alpha. Le tableau 4.1 montre les parameétres
utilisés pour cette simulation. Seules les distributions initiales et le paramétre alpha
sont changés. La figure 4.1 présente les résultats obtenus.

Dans le cas des argiles, une valeur de alpha de 0.4 produit une croissance proche
de celle observée expérimentalement. Par contre, dans le cas des particules du Rhone,
il faut utiliser une valeur de alpha de 0.009 pour reproduire la cinétique expérimen-
tale. Les particules les plus fines dans une eau chargée du Rhone sont beaucoup
moins réactives que des argiles vis a vis de l'agrégation. Ce résultat peut étre ex-
pliqué par le fait que les argiles dans I'’eau du Rhone ne constituent qu'une part
de la masse des MES'. D’autre part, la matiére organique adsorbée en surface des
minéraux peut freiner la cinétique de croissance.

1. On peut estimer que la part d’argile correspond & 30-50% de la masse [64, 116]
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TAB. 4.1 — Paramétres utilisés pour la figure 4.1

Simulation avec Batchsmolu v:0.07 sur NBCLASSE=100
Paramétres{ concernant

les particules | le solvant | le modéle
dmin (pum) 0.1 wrho 1000 alpha variable
dmax (pm) 25 (Kg.m™3) alphab 1
df 2.2 temperature | 298 tmin (s) 0
prho 2500 (K) tmax (s) 3.6e+03
(Kg.m™3)
conc (mg.I™") | 480 viscos 0.00089 || dt (s) 150
dmoy (um) variable || (Kg.(ms)™") eps 0.01
sig variable || G (s7!) 63 hmin (s) |0
Dmax (um) 9 isperte non hi 1
A(J) 4.0e-20 Sh (m) 0.25 mode perméab.

T voir nomenclature en annexe A.1 p:300.
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F1G. 4.1 — Cinétiques de croissance des particules du Rhone (o) et des Illites (o)
comparées aux simulations avec Batchsmolu (—).
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4.2 Les conditions du mélange

Selon les conditions de mélange entre les eaux douces et les eaux salées, la dé-
stabilisation des particules est susceptible de se produire a différents endroits de
I’estuaire. Les conditions hydrologiques et climatiques ainsi que la morphologie de
I’estuaire ont une grande importance a cet égard. De ’amont vers 'aval on peut
distinguer plusieurs domaines ou les conditions de mélange changent.

4.2.1 Le chenal du fleuve

La position de la remontée d’eau salée est tres variable d'une campagne a ’autre
et elle influence les conditions de mélange. Par exemple, a faible débit (Avril 1997),
le coin salé remonte trés en amont et on constate une augmentation de la salinité
de surface. En effet, celle-ci est de 1 g.[7' 5 km aprés Barcarin et de 2.3 g.["! juste
avant I’embouchure. Cette augmentation précoce de la salinité n’a pas lieu pour les
débits plus forts.
La présence du coin salé dans le chenal du fleuve a un autre effet: a faible et a
moyen débit au niveau de '’embouchure, on constate une accélération de la vitesse
d’écoulement de surface. Cette accélération se traduit par une augmentation de
I’épaisseur de 'interface au niveau des points de prélévement St15 et Pr16 en Avril
1997 et St15 et Pr12 en Mai 1997.

4.2.2 La zone de haut fond

Juste aprés I'embouchure, on constate que la salinité de la couche de surface
augmente plus vite. Dans cette zone, la profondeur est nettement plus faible (3-4
m) que dans le chenal, et méme en condition de faible débit et sans vent, elle est
le siége de déferlement important de vagues. La photographie 4.2 montre cette
zone dans une période de grand calme en Avril 1997 (faible débit, pas de vent). En
période de crue (Avril 1998), la salinité de surface augmente légérement dans cette
zone, mais a la bouée Roustan, elle reste nettement moins forte que dans le cas des
autres campagnes.

4.2.3 Le panache

Plus en aval, au niveau du panache, les conditions de mélange sont trés dif-
férentes. En effet, ce sont les conditions de vent plus que le débit du fleuve qui
expliquent la dynamique du mélange dans cette zone [51, 121, 106]. Il est trés im-
portant de connaitre les conditions de mélange dans cette zone car c’est la que les
particules déstabilisées sé¢journent le plus longtemps. Seules quelques mesures de sa-
linité ont été effectuées dans le panache en Avril 1998, mais on dispose de données
bibliographiques. Naudin et col. [121] donnent des salinités de surfaces mesurées
suivant un protocole similaire a la campagne d’Avril 1998. En effet, ils suivent une
bouée dérivante lachée au niveau de la bouée Roustan. Plusieurs trajectoires sont
réalisées au cours desquelles la salinité est mesurée. Il est aussi possible d’utiliser les
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F1G. 4.2 — Photographie de la zone de déferlement juste apres l’embouchure du fleuve

prédictions d’un modéle numérique de mélange. En effet, les travaux de Estournel
et col [51] permettent de simuler le mélange eau douce / eau salée. Le modéle de
Estournel et col. [51] a été utilisé avec des conditions de débit similaires a celles
observées lors des deux campagnes de 1997 (débits faible et moyen) et avec un for-
cage de vent correspondant aux mesures de la station météorologique de la tour du
Valat en Camargue. Les sorties du modéle sont les salinités en fonction de la profon-
deur et du temps pour une masse d’eau initialement placée au niveau de la bouée
Roustan. La figure 4.3 regroupe ’ensemble des mesures de salinité de surface des
trois campagnes, les données de Naudin et col. [121] et les prédictions du modéle de
Estournel et col. [51]. Excepté en Avril 1997, la salinité commence a augmenter de
fagon significative au niveau de la zone de haut fond. La partie hachurée représente
la gamme de salinité pour laquelle la cinétique de croissance des MES de Rhone
s’accélére comme cela a été constaté en laboratoire (cf. chapitre 2.2.3.1.1). Une sa-
linité supérieure a cette gamme de salinité est atteinte dans toutes les campagnes
autour de la bouée Roustan. Les vitesses de mélange sont ensuite tres variables. 11
est intéressant de noter que les données du modéle numérique de Estournel et col.
[51] sont en bon accord avec les mesures de terrain.

4.3 La dynamique des particules

4.3.1 Sédimentation

Dans un écoulement, la taille des particules maintenues en suspension dépend de
la vitesse d’écoulement du fluide |76, 149, 151]. Il est donc important de connaitre
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FIG. 4.3 — Evolution de la salinité de surface pour les différentes campagnes de
prélevements

les profils de vitesse d’écoulement dans la zone de mélange. Les seules mesures
de vitesses de courant de surface ont été effectuées en période de crue durant la
campagne d’Avril 1998. Elles donnent des valeurs comprises entre 40 cm.s™! et 1
m.s~'. Au niveau de ’'embouchure, la vitesse moyenne était de 1’ordre de 60 em.s™.
A cette vitesse, les plus gros grains de sables susceptibles d’étre transportés ont 100
pm de diameétre. Mais les diagrammes reliant la taille des particules transportées
a leur taille ne sont pas valables pour les agrégats. En effet, il a été constaté in
situ que les agrégats commencent a décanter pour des vitesses baucoup plus faibles
[47]. Ainsi, s’il y a décantation des particules agrégées, elle ne se produira qu’aprés
I’embouchure lorsque le courant de surface ralentit.

La figure 3.8 (p:203) suggére une sédimentation. En effet, la concentration de
surface en particules décroit d’autant plus vite que leur taille est importante. Lors
des campagnes a faible et moyen débit, la zone du panache n’était pas accessible. On
ne dispose donc pas de mesures de comptage de particules pour la zone de vitesse
plus calme ou la sédimentation est susceptible de se produire. Néanmoins, sur les
cartes de répartition 3.10, 3.11, 3.12 et 3.14, on constate que les concentrations des
grosses particules décroissent de 1’aval vers 'amont. Dans la couche d’eau salée, le
courant est en sens contraire de la couche d’eau douce. Ainsi, les particules de la
couche d’eau salée sont lentement transportées vers 'amont. Etant donné que la
vitesse de la couche d’eau salée est plus réduite que celle de la couche d’eau douce,
il est possible que les particules y décantent. Le fait que leur concentration décroisse
pendant leur transport supporte cette hypotheése. Les cartes de répartition 3.15 et
3.16 constituent a cet égard une exception. En effet, dans ces cas, la concentration
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est maximale en amont du coin salé.

Le fait que la décroissance des concentrations des particules soit proportionnelle
a leur taille est trés net sur les mesures en période de crue dans le panache du
Rhone. Les concentrations en particules des différentes classes de taille montrent
une décroissance d’autant plus grande que leur taille est importante. Il faut aussi
tenir compte, dans cette décroissance, de la dilution par I'eau de mer. En effet,
au niveau du panache, I’eau de mer présente des concentrations en particules plus
faibles pour toutes les classes de tailles. Toutefois, la prise en compte de la dilution
est délicate car:

— les concentrations en particules dans 1’eau de mer sont trés variables le long
de la zone de mélange,

— il est difficile de connaitre les sources d’eau salée, et donc de particules, ayant
contribuées a la dilution.

En premiére approximation, on utilise les concentrations en profondeur du profil
A98St5 mesurées a la bouée Roustan (annexe B.43 p:339), a savoir 10000 part.ml~!
de 5 a 10 pwm, 3000 part.ml~' de 10 & 50 pum et 5 part.ml~! de 50 & 100 um. La
salinité & chaque instant peut étre approximée par une loi du type:
S(t) = Sem0t + Seq
1+t
oll § est une vitesse de dilution en ml.[=!.s7!. On constate sur la figure 4.6 que cette
loi de dilution représente raisonnablement les données. On peut donc calculer, avec
la méme loi de dilution, les concentrations corrigées de la dilution C(t) définies par:

(4.1)

C(t) = C(0)+(Ct) - Ca(t)) (4.2)
Cd(t) _ Cemfslt:::(sct’ed(o) (43)

ou Cyq et Cy,, sont respectivement les concentrations des poles eau douce et eau
de mer. La figure 4.6 représente les concentrations corrigées C(t) en fonction de
la distance a la bouée Roustan. L’évolution des concentrations corrigées est due a
la sédimentation. Les vitesses de chute des agrégats sont difficiles a estimer. Les
mesures effectuées in situ par divers auteurs montrent une grande variabilité. Le
schéma 4.4 représente les gammes de vitesse de chute en fonction de la taille des
particules que ’on peut trouver dans la bibliographie. Si ’on fait ’hypothése que
les particules chutent avec une vitesse Vi tout au long du panache apres la bouée
Roustan, il est possible de calculer la concentration des particules en fonction du
temps. Si on suit un volume de fluide que ’on considére homogéne et d’épaisseur D
(cf. schéma 4.5), alors la variation de concentration s’écrit :

ADO;—C = —C(t)AV, (4.4)
t —

variation de masse flux sortant

ot A et D sont respectivement ’aire basale et la hauteur du volume de fluide, C/(t)
et V sont la concentration corrigée et la vitesse de chute des particules considérées.
On a donc:

dc 1

=3 (4.5
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F1G. 4.5 — Volume de fluide homogéne transporté a vitesse constante.

qui s’intégre en donnant :

C -Vt

a0 exp( D ) (4.6)
En faisant I’hypothése que ce volume de fluide est transporté a vitesse constante dans
le panache, il est donc possible de calculer la concentration corrigée en fonction de la
distance. Si la couche homogéne a une épaisseur de 25 ¢m, on obtient les évolutions
de concentration de la figure 4.6. Les vitesses de sédimentation qui permettent de
décrire I’évolution observée des particules de 5 a 10, 10 a 50 et 50 a 100 um pour des
valeurs de V,, de 60, 40 et 20 c¢m.s™ ' sont présentées sur la figure 4.4. On constate
que:

— les tendances d’évolution des concentrations sont bien décrites par de simples
lois de dilution et de sédimentation dans les premiers kilométres du mélange,

— les valeurs de vitesse de sédimentation sont en accord avec les valeurs trouvées
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F1G. 4.6 — Evolution de la concentration corrigée en particules de 5 & 10, 10 & 50
et 50 a 100 pm et de la salinité en fonction de la distance a la bouée Roustan dans
un volume de fluide homogéne. Comparaison aur mesures dans le panache en Avril
1998.

dans la bibliographie.

Deux critiques importantes doivent toutefois étre émises. L’épaisseur de la couche
homogeéne varie au fur et a mesure du mélange. Comme elle a tendance certainement
a diminuer, ceci accélére le flux de sédimentation. Comme il est difficile de connaitre
a chaque instant la teneur en particules de ’eau salée qui se mélange a ’eau du
panache, la dilution n’est pas prise en compte de facon trées réaliste.

4.3.2 Remise en suspension

Au méme titre qu’il y a une limite de vitesse de courant pour la décantation,
il y a une limite de cisaillement pour le dépot. Il a été montré que dans le cas de
suspension de flocs, il ne peut y avoir dépot que si les agrégats sont suffisamment
solides pour supporter le cisaillement de fond. Dans le cas contraire, les agrégats se
fragmentent au niveau du fond et les fragments sont remis en suspension [117].
Durant les campagnes de mesures, des zones de remise en suspension ont pu étre
mises en évidence. Elles sont de deux types:

— la zone correspondant au début du coin salé,

— la zone de haut fond de I’embouchure.
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En période de débit moyen (Mai 1997), le début du coin salé se situe au niveau
de la station de prélévement St10, en aval du lieu dit “la pécherie” (cf. figures 3.2
p:197). A ce niveau, on constate une augmentation de la concentration des grosses
particules au fond du fleuve. Les perturbations de concentrations de particules sur
les mesures de fond sont toujours a prendre avec précaution. En effet, il est possible
que le dispositif de prélévement touche le fond et ainsi contribue & remettre des
particules en suspension. Ainsi, par exemple, le prélévement St6 en amont du début
du coin salé présente aussi une augmentation de la concentration en particules de
50 & 100 pwm de diametre, mais cette augmentation semble concerner uniquement le
dernier point de mesure. Le reste des profils de tailles semble montrer une tendance
en désaccord avec ce dernier point. Dans ce cas, il est probable que le dispositif de
prélévement soit responsable de I'augmentation. Par contre, sur le profil St10, au
début du coin salé, I’augmentation concerne aussi les autres profondeurs. Or, comme
les échantillons sont prélevées a des profondeurs croissantes, pour ces points il n’est
pas possible que le dispositif de prélévement ait touché le fond.

Pour ce qui est de la deuxiéme zone de remise en suspension, il n’a été fait qu’'un
seul profil en St18 en période de débit moyen (Mai 1997). Cette zone de prélévement
n’était pas située dans la zone de déferlement maximum?. Par contre, au passage
de la zone de haut fond sur le profil horizontal B.20 (annexe p:321), on constate
une augmentation de la concentration de toutes les classes de taille supérieure a
5 pum. Cette augmentation semble étre un phénoméne intermittent car elle n’est
pas constatée sur le profil horizontal B.21 (annexe p:322). Il est donc possible qu’il
s’agisse d’'une zone de remise en suspension.

En période de crue (Avril 1998), les deux zones de remise en suspension se situent
quasiment au méme niveau de ’estuaire. En effet, le début du coin salé se situe a
“la fléche” qui est aussi le début de la zone de hauts fonds. On constate de fortes
augmentations des concentrations de toutes les classes de tailles au niveau du profil
St1 (annexe B.39 p:337). De méme qu’en période de débit moyen (Mai 1997), le
phénomeéne est trés variable en amplitude car on constate des augmentations beau-
coup moins fortes lors des prélévements St4 et St8 qui se situent au méme niveau
(cf. figure 3.17). Par contre, on retrouve cette zone de forte augmentation sur les
profils horizontaux B.36 et B.37 (respectivement en annexe p:335 et p:335). Sur le
profil B.37, on constate une baisse extrémement rapide des concentrations de toutes
les classes de particules. Cette baisse, notamment pour les particules de 2 & 5 um,
ne peut pas étre expliquée par une simple décantation. Etant donné que les remises
en suspension sont intermittentes et que les trajectoires suivies par les masses d’eau
sont trés variables?, il est possible que dans la trajectoire suivie pour ce profil hori-
zontal, on ait croisé une zone de forte concentration. Une alimentation par “bouffées”
de remise en suspension peut expliquer pour partie les fluctuations que 1’on observe
sur les concentrations de particules fines au niveau du panache (cf. schéma 4.7)

2. Cette zone s’avére pénible, voir impossible & échantillonner, notamment pour des profils ver-
ticaux.
3. A cause, notamment du vent
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Fi1G. 4.7 — Hypothése d’une alimentation du panache par “bouffées” de particules

fines.

4.4 Cas des particules de 2 a 5 um de diamétre

On constate systématiquement une augmentation de la concentration des par-
ticules de 2 & 5 pwm au niveau de I’embouchure. Il semble que cette tendance se
confirme dans le panache. On peut proposer quatre mécanismes pouvant expliquer
cette augmentation :

— apport de particules fines par le coin salé,
— production biologique,
— agrégation de particules de plus petites tailles,
— fragmentation de particules plus grosses.
Ces quatres hypotheéses sont successivement discutées ci dessous.

4.4.1 Apport par le coin salé

En période d’étiage (Avril 1997), le coin salé est trés riche en particules de 2 & 5
pm de diamétre. En effet, sur la carte 3.9 (p:205), on constate que 1’eau du fleuve
comporte environ 4000 part.ml—* alors que la partie amont du coin salé en comporte
plus de 7000 part.ml=t. C’est le coin salé qui permet, par mélange, d’augmenter la
salinité de la couche d’eau supérieure de 1 g.[=! au niveau de Port St Louis jusqu’a
plus de 2 ¢.I7! au niveau de I’embouchure. Il est donc possible que des particules
fines de ’eau salée participent aussi a ce mélange. Or, la stricte dilution par I'eau
la plus riche en particules de 2 & 5 um du coin salé ne ferait passer la concentration
que de 4000 & 4150 part.ml~! au niveau de I’embouchure. Or, & ce niveau, on trouve
plus de 6000 part.ml=! de 2 & 5 um. Ces particules ne proviennent donc que de
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facon négligeable d’un apport du coin salé.

En période de débit moyen (Mai 1997), on constate encore une augmentation de la
quantité de particules de 2 & 5 um tout au long du mélange. Cette concentration
passe de moins de 5000 part.ml~! en amont du coin salé a plus de 7000 part.mi*
en surface aprés 'embouchure. Dans ce cas, le coin salé contient moins de particules
de 2 & 5 um que 'eau du fleuve. Il n’est donc pas possible qu’elles puissent provenir
du mélange des deux eaux.

En période de crue (Avril 1998), il faut distinguer la partie amont de la partie
aval. En amont de 'embouchure, la zone de début du coin salé est trés riche en
particules fines. Mais cet enrichissement concerne toutes les classes de particules.
Cette augmentation du nombre de particules est attribuée a un phénomeéne de re-
mise en suspension, également constaté sur le profil horizontal B.36 (annexe p:335)
de concentration en MES. Aprés cette zone, (ou de fortes augmentations ont été
constatées) on retrouve des valeurs proches de celles mesurées dans le fleuve. D’autre
part, on peut souligner le fait que différents profils mesurés au début du coin salé
montrent des augmentations d’importances trés variables (cf. figure 3.17). Ainsi,
cette zone de forte augmentation de la concentration de toutes classes de particules
serait liée & un phénomeéne de resuspension de position constante (le début du coin
salé) mais d’intensité variable. Il s’agit donc d’un phénoméne différent. En aval de
I’embouchure, par contre, les mesures effectuées dans le panache semblent traduire
aussi une tendance a ’augmentation du nombre de particules comme le montre
la figure B.37 (annexe p:336). Il y a de fortes fluctuations mais globalement, les
concentrations semblent augmenter de 40000 & plus de 60000 part.ml—*. Au niveau
du panache, la situation est similaire a celle rencontrée dans le coin salé de Mai 1997
(débit moyen). Les couches d’eau salée contiennent moins de particules de petites
tailles que les couches de surface. La figure 4.8 montre pour les points ThA, ThB
et ThC les profils de concentration en nombre de particules de 2.5 pm. On constate
que, dans tous les cas, la couche de surface est plus riche en particules fines que la
couche de fond.

L’hypothése d’un apport dans la couche de surface de particules fines venant de
I’eau de mer ne permet pas d’expliquer 'augmentation que ’on observe et ceci pour
toutes les campagnes de mesures.

4.4.2 Production biologique

Le Rhone constitue un apport important de nutriments a la mer. On sait que la
zone de mélange est propice au développement de nombreux microorganismes. Le
panache du Rhone constitue donc une zone de forte production primaire. Or, les
microorganismes qui se développent dans le panache ont des tailles tres diverses;
certains d’entre eux pouvant étre détectés par le compteur de particules. Les mi-
croorganimes peuvent notamment avoir des tailles comprises dans la gamme 2 & 5
pm et seraient susceptibles de participer a 'augmentation du nombre de particules
fines que 'on observe systématiquement.

La diversité des microorganismes est trés importante et les blooms de production
primaire sont trés variables dans le temps et dans l'espace. Il est donc difficile de
confirmer cette hypothése dans le cas des campagnes de mesures. On peut toutefois
citer les travaux de Eisma [48] qui a effectué des comptages de nombres de cellules
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dans divers estuaires et notamment dans ’estuaire du Rhone en Février 1985. Les
résultats qu’il obtient dans le cas du Rhone sont présentés sur la figure 4.9. Il res-
sort de ces résultats que le nombre total de cellules par millilitre augmente de 6000
entre I’embouchure et la bouée Roustan. Parmi ces 6000 cellules supplémentaires,
presque 20 % ont une taille supérieure a 10 pm. Il est trés probable qu'une part
encore plus importante de ces cellules correspond a des tailles comprises entre 2 et
5 pm. Cette augmentation est importante et l’on peut donner au moins deux argu-
ments qui laissent prévoir qu’elle est sans doute sous-estimée dans nos campagnes
de terrain. Premiérement, ’étude de Eisma s’est déroulée en hiver. Ce n’est pas la
saison la plus propice pour la production primaire. Deuxiémement, ces mesures sont
localisées avant la bouée Roustan. Dans cette zone 1’eau est encore turbide. Or, on
sait que la production primaire est directement reliée a la turbidité des eaux. Il est
donc trés probable que les quantités de cellule soient encore plus importantes dans
les zones moins turbides au dela de la bouée Roustan. La figure 4.10 montre les
mesures de concentration en particules de 2 a 5 um de diamétre obtenues en pé-
riode de crue (Avril 1998) dans les eaux de surface. Les droites en pointillé indiquent
une tendance qui correspond a ’augmentation du nombre total de cellules mesuré
par Eisma [48] en Février 1985. On considére une augmentation de 6000 cell.ml ™!
tous les 2.5 km si 100% de 'augmentation du nombre de cellules mesuré par Eisma
correspond a des tailles de 2 & 5 um. Les droites notées 50% et 25% correspondent
au cas ou respectivement 50% et 25% des cellules produites sont considérées comme
ayant une taille comprise entre 2 et 5 ym. Dans ’augmentation en nombre total de
cellules, un grand nombre de ces cellules correspondent & des microorganismes dont
la taille n’est pas comprise entre 2 et 5 um. Il est difficile de prédire quel pourcentage
de ces cellules correspond a cette gamme de taille. Si I'on considére qu’il est trés
probable que la production primaire en Avril soit plus forte qu’en Février, le déve-
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F1G. 4.9 — Résultats issus des travauz de Eisma [48]. Nombre total de cellules (o) et
nombre de cellules > 10 um (o) dans l’estuaire du Rhone en Février 1985.

loppement de microorganismes parait étre un mécanisme possible pour I'explication
de 'augmentation systématique des particules de 2 a 5 um de diameétre.

4.4.3 Fragmentation de grosses particules

Les concentrations de particules de diameétre supérieur a 5 um diminuent au fur
et & mesure du mélange. Cette baisse de concentration est notamment constatée
avant la zone de réduction de la vitesse de surface. En période de crue, la forte
remise en suspension au niveau de 'embouchure ne permet pas de distinguer cette
baisse avant la bouée Roustan. Par contre, en période de débit moyen, sur les profils
horizontaux B.20 et B.21 (respectivement en annexe p:321 et p:322), on constate
bien que cette baisse de concentration commence 5 km avant la bouée Roustan au
niveau du lieu dit “les Argilas”. Il y a donc diminution de la concentration de surface
des particules de taille supérieure a 5 pm dans une zone ot :

— la vitesse de courant n’a pas encore diminué,
— il n’y a pas encore de sel en surface.

Une baisse de la taille moyenne des agrégats a déja été observée par d’autres auteurs
[47, 175]. Eisma observe cette baisse dans les zones de faible salinité de I’estuaire de
I’Ems notamment. Il montre que la diminution de taille moyenne est concomitante
avec une augmentation de la concentration en matiére organique dissoute. Il fait
I’hypothése que 'augmentation de la salinité entraine une desorption de substance
organique qui joue un role dans le collage des agrégats. Ainsi, les agrégats sont fra-
gilisés. Dans notre cas, la baisse de concentration en particules de grande taille est
constatée avant que la salinité n’augmente. Par contre, elle se situe dans une zone ou
la vitesse de courant s’accélére du fait de la présence du coin salé en fond de fleuve.
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correspondent a la tendance d’augmentation en nombre total de cellules donné par
Fisma [48] (cf. texte).

Il est possible que les agrégats soient fragmentés du fait d’un stress hydrodynamique
accru. Aucune mesure de vitesse de courant n’est disponible et il est donc difficile
de donner de valeur a cette augmentation de stress hydrodynamique.

Il est d’autre part intéressant de souligner que la baisse du nombre de particules de
grandes tailles est nettement suffisante pour former les particules de petites tailles.
On peut prendre l’exemple du profil horizontal du 16 Mai 1997 (cf. annexe B.21
p:322). Dans ce cas, entre -5 et -1.66 km de la bouée Roustan, la salinité n’a qua-
siment pas changé et on observe les variations de concentration présentées sur la
figure 4.11. Si on considére que ces particules sont fractales, on peut écrire:

d\"

m = myk <—> (4.7)
do

ol m et d sont respectivement la masse et le diamétre de ’agrégat, k est le préfacteur

fractal, df est la dimension fractale et my et dy sont respectivement la masse et le

diamétre des particules primaires. Ainsi, il est possible de calculer le bilan de masse
d’aprés les variations de concentration en nombre. On a

Amy = Amy_s+ Ams_19 + Amiyg_s0 + Amso_100 + Amigo—200

Mo_5AN9_5 + ++ + 4+ M100-200A1100-200

dy 5 i d100-200 i
= mok | —— | Ang_s+---+mok | ——— ] Anig—200
do do

mok
= ( dsf > (dg£5An2f5 +oot d61l607200An1007200)
0

(4.8)
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F1G. 4.11 — Variation des concentrations des différentes classes de taille entre -5 et
-1.66 km de la bouée Roustan sur le profil horizontal de 16 Mai 1997.

Finalement, la fragmentation des 16 particules par millilitre de 50 & 100 um de
diamétre permet de produire les autres particules si:

dy 5 An>_s5 + - + diby a0 An100-200 = 0 (4.9)
La figure 4.12 présente la valeur du terme de gauche de ’équation (4.9) en fonction de
la valeur de dimension fractale d; considérée. On constate donc que la fragmentation
de ’ensemble des particules de 50 & 100 pm de diameétre constitue une quantité de
matiére qui permet largement d’expliquer la masse produite dans les classes de taille
plus petite. Pour les dimensions fractales les plus probables, c’est a dire 2 et 2.5,

il suffit que respectivement 30% et 15% des agrégats de 50 a 100 pm se soient
fragmentés pour expliquer la formation des autres particules.

4.4.4 Agrégation de particules fines

Dans le cas des mesures effectuées dans le panache, il n’est pas possible que la
tendance a I’augmentation de particules fines soit liée & une fragmentation. S’il est
probable qu'une production biologique explique cette augmentation, aucune mesure
effectuée lors des campagnes ne nous permet d’étayer cette hypothése. Il est possible
que 'augmentation des particules de 2 & 5 um de diametre soit due a l'agrégation
de particules plus fines non accessibles par la technique de comptage de particules.
D’autre part, la tendance a 'augmentation de la quantité de fines particules semble
se poursuivre dans la zone de faible vitesse. Dans cette zone, une part importante
des grosses particules décante et il n’est pas vraissemblable qu’une fragmentation
intervienne. Comme pour les deux hypothéses précédentes, nous disposons de peu
d’informations directes pour nous permettre d’étayer la discussion. On peut toutefois
apporter des arguments sur la quantité respective des différentes fractions comme
pour le paragraphe précédent. Plusieurs auteurs ont montré que la fraction fine
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F1G. 4.12 — Quantité de particules primaires contenues dans les agrégats détruits
moins la quantité de particules primaires contenues dans les agrégats formés.

(<a 0.45 pum) représente une masse généralement équivalente a 10% de la masse
de MES [47, 138|. Cette quantité de matiére représente un nombre trés important
de particules. Il est tout a fait plausible, d’un point de vue strictement quantitatif,
que les particules fines expliquent ’augmentation des particules de 2 a 5 um de
diamétre.

Il y a deux inconnues majeures dans ce probléme. Premiérement, la nature et la
réactivité vis a vis de ’agrégation de ces fractions colloidales sont trés mal connues.
Deuxiémement, il y a un aspect cinétique qu’il est important de prendre en compte.
Si la réaction est possible, elle ne dispose que d’un certain temps pour se dérouler.
En effet, pendant le mélange eau douce / eau salée, la concentration en particules
baisse; ’eau de mer étant nettement moins riche en matiére en suspension. Cette
baisse entraine un ralentissement des cinétiques de croissance des agrégats du fait
de la baisse des fréquences de chocs entre les particules.

4.4.5 Bilan

Si on considére la dynamique générale du mélange dans ’estuaire et le compor-
tement des différentes classes de particules, il est possible d’expliquer les mesures
obtenues sur le terrain lors des différentes campagnes de mesure. Seul le comporte-
ment des particules de 2 & 5 um de diamétre est difficilement explicable a la seule
vue des résultats. En effet, on constate systématiquement une augmentation de la
concentration de ces particules dans la zone de mélange. Parmi les quatres processus
susceptibles d’expliquer cette augmentation, seuls trois peuvent jouer un role signi-
ficatif dans le cas de nos observations. En effet, un apport de particules fines par
I’eau de mer est impossible la majeure partie du temps. Lorsqu’il est possible, il ne
peut expliquer qu’une part minoritaire de ’augmentation de concentration.

Pour les trois autres mécanismes, nos mesures ne permettent pas de trancher quant
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a leur importance relative. On peut distinguer le début du mélange dans le lit du
fleuve et le panache du Rhone. Dans le fleuve, il est possible que les agrégats de
grandes tailles soient fragmentés, mais il n’est pas non plus exclu que l'agrégation
de fines particules soit responsable de I'augmentation de concentration. Dans le pa-
nache, les agrégats ne devraient pas se fragmenter, par contre, la croissance de fines
particules est toujours possible. D’autre part, le panache est une zone de forte pro-
duction primaire. Il est possible que I’on mesure de plus en plus de microorganismes
dans la classe de taille 2 & 5 um. Si on arrive, a ’aide de la modélisation, a estimer
I'importance de ’agrégation des fines particules, il sera possible dans les deux cas
de trancher sur le mécanisme dominant.
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Chapitre 5

Modélisation des phénoménes
d’agrégation

Il est possible d’expliquer 1’évolution des concentrations des différentes classes
de particules de taille supérieure & 5 um de facon logique par la simple prise en
compte de la dilution et de la sédimentation des particules. Ainsi, il ne semble
pas nécessaire de considérer le phénomene d’agrégation. Néanmoins, les parametres
qui permettent de décrire I’évolution des différentes classes de particules ne sont pas
toujours mesurés expérimentalement et sont donc entachés d’une grande incertitude.
Par exemple, dans le cas des mesures effectuées sur le panache du Rhone en période
de crue, le phénoméne de décantation donne une tendance d’évolution qui semble
comparable & ce qui est observé sur le terrain. Dans ce calcul, on fait des hypothéses
sur:

— la dilution,

— la vitesse d’écoulement dans le panache,

— la vitesse de décantation des agrégats,

— la nature de la décantation (couche de fluide homogeéne de hauteur D).

Il est possible que la vitesse d’écoulement dans le panache soit plus lente et les vi-
tesses de chute identiques. Dans ce cas, la décroissance des concentrations sera plus
rapide que ce qui est constaté sur le terrain. Il n’est donc pas exclu, si I’on consi-
dére l'incertitude sur les différents phénomeénes liés a la décantation, qu’il y ait une
production de particules de grandes tailles en méme temps que celles-ci décantent.
D’autre part, le fait que les particules de diamétre compris entre 2 et 5 um montrent
une augmentation systématique dans la zone de mélange peut aussi étre lié¢ & un phé-
nomeéne d’agrégation. Il n’est pas possible de répondre directement a ces questions
car certaines informations expérimentales sont manquantes . Un phénoméne d’agré-
gation implique la participation de particules plus petites que la limite de détection
du compteur de particules. Il n’a pas été effectué de mesures qui permettent de dé-
terminer la distribution de taille de ces petites particules. D’'une maniére générale,
ce type d’'information est trés difficile & obtenir in situ.

Le manque d’information pour la prise en compte précise de ces phénoménes dans le
transfert des particules nous pousse a adopter une approche trés systématique. Dans
ce chapitre, on décrit les différents processus qui vont intervenir dans le transfert des
particules, et on tente de cerner les variations des paramétres qui controlent ces dif-
férents processus. On effectue ensuite des simulations a ’aide du modéle Batchsmolu



208
de maniére systématique.

5.1 Principe d’utilisation du modéle Batchsmolu

Le modéle Batchsmolu est décrit au chapitre I1.1. Il permet de suivre la croissance
d’un ensemble d’agrégats contenus dans un élément de fluide homogéne. On utilise
ce modéle de la méme fagon que pour le suivi de la décantation des particules (cf.
schéma 4.5 p:225). On considére que 1’élément de fluide homogéne est transféré dans
le panache a une vitesse constante V,. Au fur et a mesure du transfert, il y a a la fois,
perte de particules par décantation, par dilution avec de ’eau de mer et agrégation.
Le schéma 5.1 montre le principe d’utilisation du modéle.

Embouchure

Agrégation | e (

Lo 5 | o

Sédimentation  Dilution

Fi1G. 5.1 — Principe d’utilisation de Batchsmolu pour le transfert des MES dans le
panache du Rhone.

Il est donc nécessaire de déterminer certains parameétres pour pouvoir utiliser ce
principe de simulation. Ces paramétres sont :

— la hauteur de la couche de fluide homogéne,
— la vitesse de la couche de surface V,,

la distribution de taille de particules au début de la trajectoire,
— le facteur d’efficacité des chocs «,

la dimension fractale des particules dy,
— la loi de vitesse de décantation en fonction de la taille des particules,
— le taux de dilution du milieu au fur et & mesure du transport.
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On discute dans les paragraphes suivants du choix de ces paramétres et de leur
gamme de variation les uns apres les autres.

5.1.1 Hauteur de la couche homogéne

On ne peut pas dire qu’il y ait réellement une couche homogéne dans le panache.
La salinité augmente avec la profondeur depuis la valeur de salinité de surface jusqu’a
la salinité de ’eau de mer. La profondeur a laquelle la salinité atteint la valeur de
I’eau de mer dépend du débit, de la distance a I’embouchure et des conditions de
vent. Lors des campagnes de terrain, a la bouée Roustan, cette profondeur était de
quelques dizaines de centimétre en période d’étiage et de plusieurs métres en crue.
Dans cette tentavive de simulation, on s’attache a la couche d’eau de surface. En
effet, c’est dans cette zone que l'on dispose du plus grand nombre de mesures de
distribution de tailles. On fait ’hypothése que ces prélévements sont représentatifs
des 25 premiers centimétres de la colonne d’eau. On choisit donc de fixer D a 25 em
tout au long du mélange. Le choix de la hauteur de couche homogéne a uniquement
un effet sur la vitesse de perte de particules par sédimentation.

5.1.2 Vitesse de la couche d’eau de surface

La vitesse de la couche d’eau de surface est trés variable et dépend notamment
fortement des conditions de vent. En période de crue, la bouée dérivante parcourt
les 10 km qui séparent la bouée Roustan du bord Est du panache en un peu plus
de 4 heures. Cela correspond & une vitesse moyenne de plus de 60 c¢m.s . Naudin
et col. [121] ont mesuré précisément les vitesses de transfert au cours du temps
pour plusieurs trajectoires d’une bouée dérivante lachée depuis la bouée Roustan.
La figure 5.2 montre les vitesses de surface en fonction de la distance a ’embouchure
pour deux de leurs trajectoires. Les vitesses de surface sont comprises entre 20 et 80

100 T T T T T T T

80 4@:‘\—0\ ___________ ]

60

Vp (cm/s)

40

20

0 2 4 6 8 10 12 14
Distance (Km)

F1G. 5.2 — Données issues de Naudin et col. 1997 [121]: Vitesse de surface pour
deuz trajectoires pour des débits d’environ 2200 (e) et 1800 m*.s~! (o).

em.s 1. Dans le cadre de 'utilisation du modéle, on se propose d’utiliser des vitesses
de transfert V,, constantes de 20, 40, 60 et 80 cm.s™ .



240

5.1.3 Distribution de tailles initiales

Le compteur de particules utilisé sur le terrain ne dispose que de 6 classes de
tailles. Pour déterminer ’allure des distributions de tailles de particules dans I’eau
douce, il est intéressant d’utiliser un appareil plus précis. Lors de la campagne de
effectuée en période de débit moyen, certains échantillons ont été utilisés pour réa-
liser des cinétiques d’agrégation en laboratoire. A cette occasion, il a été fait des
mesures de distribution de tailles a 'aide du compteur Hiac Royco de laboratoire
sur ’eau du Rhone. La figure 5.3 montre la distribution de taille correspondante.
Cette distribution de tailles ne correspond qu’a un cas particulier. On sait que les
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F1G. 5.3 — Distribution de tailles de particules dans ’eau du Rhone en Mai 1997.

conditions de débits influence la nature des MES [64, 116] et les distributions de
tailles [9]. Alldredge et Jackson [9] utilisent des distributions de tailles modéles de
la forme:

n(t) = aexp (—bD) (5.1)

Un ajustement de la distribution mesurée a une fonction de cette forme est présenté
sur la figure 5.4. La forme de la distribution de tailles dépend du débit. On constate,
dans les cas de débits plus forts, que la distribution de tailles est déplacée vers
les petites tailles. Par contre, les agrégats sont plus gros lorsque le débit est plus
faible [9]. Dans notre cas, a la distributions de tailles de la figure 5.3 correspond un
diamétre moyenne en volume de plus de 10 pm alors que sur le prélévement réalisé
lors de la forte crue du Rhone en Novembre 1997, la taille moyenne en volume était
de lordre de 2 um (cf. figure 3.23 p:215). Pour tenir compte de cette variation, on
fait varier les termes a et b de ’équation 5.1. Les valeurs utilisées sont présentées
dans le tableau 5.1.
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TAB. 5.1 — Valeurs de a et b utilisées dans [’équation 5.1.

parameétres des distributions
a b

débits faibles | 30000 0.25

débits moyens | 40000 0.55

débits forts | 50000 1.15

100000 ——————1 ey e

T T T4 1
10000 £ NN \1.‘ -
L \ \ “. 4

L \ N _
1000 F RN \ £
- \ i
100 - moven \\\ \ débit

N (part/ml)
o
&
~
~

fort ! \
\ \e o0
\ Y
1 ] R L ) g ome!
0.1 1 10 100
Diamétre (um)

F1G. 5.4 — Ajustement de la distribution de taille a [’équation 5.1, avec variation des
paramétres a et b (cf. tableau 5.1).

5.1.4 Coefficient d’efficacité des chocs

A concentration égale, les MES du Rhone s’agrégent moins rapidement qu’une
solution d’argile. Pourtant la taille initiale des particules en solution est plus grande
dans le cas des échantillons naturels que dans le cas des argiles. Ainsi, les fréquences
de chocs devraient étre plus importantes. Le fait que la cinétique de croissance soit
plus lente vient du fait que:

— parmi les MES du Rhone, il y a des minéraux présents sous forme de grains

de grande taille et par conséquent moins réactifs ou pas réactifs du tout vis a
vis de 'agrégation (les grains de sable par exemple),

— les minéraux réactifs peuvent étre recouverts de matiéres organiques qui sta-
bilisent les particules comme cela a déja été constaté par certains auteurs

[47, 169].
Au paragraphe I1.1.8, dans le cas de particules complétement déstabilisées, on trouve
des valeurs de a comprises entre 0.1 et 0.3. Ces valeurs sont de l'ordre de celles
proposées comme valeurs limites d’efficacité de choc par O’Melia [129]. On a vu
expérimentalement que les Illites et les Smectites ont une efficacité de chocs de
Pordre de 0.4 et les MES du Rhone de I'ordre de 0.009. Dans les simulations qui
suivent on a souvent choisi de considérer des MES trés réactives (o = 0.3), ce qui



242

correspond donc a des cas ou I'agrégation est fortement favorisée par rapport a ce
qui est plausible sur le terrain.

5.1.5 Dimension fractale

Il y a trés peu de mesures de la dimension fractale in situ dans les estuaires
et le milieu cotier. Par diffusion de la lumiére, Risovi¢ [136] trouve des valeurs
de dimensions fractales d’autant plus fortes que la profondeur est faible. Il trouve
dy=2.9 pres de la surface et dy=2 en profondeur. En combinant le comptage de
particules a 'analyse d’image, Li et col. [101] trouvent des valeurs de dimensions
fractales comprises entre 1.82 et 2.54. On se propose de tester plusieurs dimensions
fractales dans le cadre des simulations. On utilisera dy = 1.75, 2, 2.25 et 2.5 afin de
balayer la gamme des structures possibles.

5.1.6 Vitesse de sédimentation en fonction de la taille

La figure 4.4 (p: 225) montre quelques-unes des lois de vitesses de chute en fonc-
tion du diamétre que 'on trouve dans la bibliographie. On constate que ces vitesses
de sédimentation sont trés variables. Sur les mesures effectuées dans le panache du
Rhone en période de crue, on a pu montrer que les évolutions de concentration
en fonction de la distance & 'embouchure suivent une loi qui a l'allure de celle
d’une décantation. Mais d’autres processus prennent sans doute part a I’évolution
des concentrations de grosses particules. Plutot que d’utiliser ces valeurs, on utilise
trois lois différentes qui les encadrent (cf. figure 5.5). Ces trois lois de vitesse de
décantation sont établies a partir de la loi empirique de vitesse de chute du modéle
Batchsmolu :

V = k"™ (5.2)
Avec les paramétres du tableau 5.2 .

TAB. 5.2 — Valeurs des coefficients de [’équation 5.2

kg N
vitesse rapide | le-5 0.7
vitesse moyenne | le-6 0.7
vitesse lente le-7 0.7

5.1.7 Vitesse de dilution

Pour tenir compte de la dilution, on considére que le volume de fluide homogéne
recoit un débit constant d’eau sans particule. Ce débit noté 0 est en litre par litre
et par secondes. Ainsi, & chaque instant la concentration est donnée par

o) = Cemdt + Ceq(0)V(0)
V(0) + ot
ou Ceq(0) et V(0) sont respectivement la concentration et le volume initial pour le
volume de fluide homogeéne. C.,, est la concentration de I'eau ajoutée. Pour choisir

(5.3)
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F1G. 5.5 — Zones de vitesse de décantation prises en compte dans les simulations.

les valeurs du paramétre d, on peut examiner les valeurs de salinité en fonction de
la distance pour

— les mesures réalisées durant les différentes campagnes,

— les valeurs prédites par le modéle de Estournel et col. [51],

— les mesures de la bibliographie.

La figure 5.6 regroupe l'ensemble de ces mesures. On constate tout d’abord que
la loi de dilution de I’équation 5.3 permet de bien reproduire la tendance globale
d’évolution de la salinité en fonction de la distance. On peut donc considérer que
I’hypothése d’une vitesse constante d’ajout d’eau de mer est utilisable en premiére
approximation. Les valeurs de taux de dilution ¢ sont comprises entre 0.02 et 0.4
mil.l t.st

5.2 Quelques cas de figure

Plutot que d’examiner I’ensemble des combinaisons des différents paramétres que
I’on a choisi de faire varier, on s’attache tout d’abord a quelques cas de figures dans
le cas de particules trés réactives (o = 0.3).

5.2.1 Un cas trés favorable

Si on combine les conditions suivantes:

— vitesse de dilution lente (§ = 0.02 ml.l71.s71),
— vitesse de décantation lente (k, = 1077),

— faible dimension fractale (dy = 1.75).

alors la taille des agrégats en fonction de la distance a I’embouchure augmente méme
pour des concentrations tres faibles comme le montre la figure 5.7. Ainsi, dans ces
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F1G. 5.6 — Salinité en fonction de la distance a la bouée Roustan pour les gammes
de valeurs de § compatibles avec les observations de terrain (o et o), le modéle
numérique de Estournel et col. [51] (—) et les données de Naudin et col. [121] (+).

conditions et malgré la faible concentration (C' = 10 mg.l™!), le modéle prédit une
forte augmentation de la taille des agrégats en surface dans le panache.

Une vitesse de dilution ¢ de 0.02 ml.[=!.s~! correspond & la limite inférieure des
dilutions de la figure 5.6 et a des cas ou le débit est fort et le vent est faible. La
vitesse de sédimentation prise en compte dans ce cas est trés faible mais elle se situe
encore dans la gamme de vitesses mesurées in-situ comme le montre la figure 4.4.
En fait, le paramétre le plus favorable a I'agrégation dans ce cas est la dimension
fractale. Une valeur de 1.75 correspond & un systéme complétement déstabilisé sur
lequel s’exerce peu de stress hydrodynamique. Dans les conditions du panache, une
telle dimension fractale est peu probable. D’autre part, les valeurs les plus faibles
mesurées in-situ sont de cet ordre de grandeur, mais elle correspondent a des neiges
marines dont les conditions de formation sont trés différentes. La figure 5.8 montre
leffet d’'une variation de la dimention fractale des agrégats sur les prédictions de
croissance dans le cas favorable avec V, = 20 em.s™! et C' = 10mg.[™". On constate
que pour dy = 2 la croissance est déja nettement ralentie. Pour d; = 2.25 ou 2.5,
les agrégats ne croissent presque plus dans le panache. Les traits pointillés montrent
Ieffet d’'un changement de la concentration sur la croissance lorsque dy vaut 2.25.
On constate qu’il faut une concentration comprise entre 50 et 100 mg.[~' pour que
la croissance soit aussi rapide que pour dy=2 et qu’il faut une concentration de 1
g.l"! pour obtenir une croissance aussi rapide que dans le cas ot dy=1.75.

5.2.2 Un cas moyen

On considére les paramétres suivants :

— vitesse de dilution moyenne (6 = 0.08 ml.[7'.s71),
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Fi1G. 5.7 — Tuaille moyenne des agrégats en fonction de la distance a [’embouchure
pour 6 = 0.02ml.I" .s7t ks =107", C = 10mg.l"" et dy = 1.75.

— vitesse de décantation moyenne (k, = 107°),
— dimension fractale moyenne (dy = 2 ou 2.25).

Dans ces conditions, le modéle prédit les évolutions de la figure 5.9 et 5.10 pour
respectivement d;=2 et 2.25.

On constate tout d’abord, que les tailles maximales atteintes par les agrégats
sont plus faibles que les tailles maximales de rupture. En effet, la taille ne dépasse
pas 50 pm lorsque dy = 2 alors que Dmax vaut 150 pm. Dans ce cas, la vitesse de
décantation des gros agrégats est plus forte. Ainsi, dés qu'ils se forment, ils décantent
ensuite rapidement. Par exemple, pour V,, = 20 ¢m.s !, on constate que la taille des
agrégats augmente jusqu’a environ 40 ym a 6 km de ’embouchure puis elle diminue
du fait de la forte baisse de concentration et de la perte préférentielle des particules
les plus grosses par décantation. Dans le cas ot df = 2.25, les agrégats n’ont pas
suffisamment de temps pour se former. La taille maximale dépasse a peine 12 um
a 4 km de 'embouchure lorsque V, = 20 ¢m.s™!. Dans le cas on dy = 2.25, les
cinétiques de croissance en fonction de la concentration initiale sont représentées
sur la figure 5.11. On constate que plus la concentration initiale augmente, plus les
agrégats atteignent une taille importante. La taille maximale est atteinte entre 4
et 6 km aprés I’embouchure. Ensuite, la taille décroit rapidement pour toutes les
concentrations. En bout de panache, la taille est & nouveau proche de 10 pum pour
toutes les valeurs de concentration.

5.2.3 Un cas défavorable

Dans ce cas on utilise les parameétres extrémes les plus défavorables a ’agrégation
des particules. Ces parameétres sont les suivants:

— vitesse de dilution rapide (§ = 0.4 ml.I7'.s71),
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Fi1G. 5.8 — Tuaille moyenne des agrégats en fonction de la distance a [’embouchure
pour 6 = 0.02 ml.l= .57, k, = 1077 et pour plusieurs dimensions fractales.

— vitesse de décantation rapide (k, = 107°),
— dimension fractale forte (dy = 2.5).

La figure 5.12 montre les prédictions du modéle dans ces conditions lorsque la concen-
tration initiale est de 1 ¢g./ . Dans ces conditions et méme pour une concentration
extrémement forte, la croissance est rapidement stoppée. Les particules sont diluées
et décantent trés rapidement. Une concentration de 1 ¢g.[~! correspond & une valeur
extréme dans une crue. Dans ces conditions, les MES transportées par le Rhone ne
sont pas constituées uniquement de particules réactives comme on en fait ’hypo-
thése ici. En effet, il n’y a jamais plus de 50 % d’argiles dans la masse totale de
MES.

5.2.4 Bilan

On constate, d’apreés ces trois cas de figures, que méme si on fait I’hypothése que
les MES du Rhone sont constituées de particules extrémement réactives (o = 0.3),
il existe des cas ou la dilution combinée a la perte de masse par décantation fait que
les agrégats ne disposent pas d’'un temps suffisament long pour croitre.
Dans le cas ou les réactvités sont plus proches des valeurs moyennes des MES du
Rhone (o = 0.009), les conditions ot la croissance n’est pas assez rapide en compa-
raison a la vitesse de mélange sont encore plus probables. La figure 5.13 montre les
cinétiques de croissance obtenues avec des valeurs de « plus faibles pour les mémes
conditions que celles de la figure 5.9, c’est a dire un cas moyennement favorable. On
constate que la croissance obtenue dans le cas de particules trés réactives diminue
trés vite avec a.. Lorsque « est égale a la valeur estimée en laboratoire, on n’observe
plus aucune croissance des agrégats.
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FiG. 5.9 — Taille moyenne des agrégats en fonction de la distance a [’embouchure
pour 6 = 0.08 ml.lt.s7t, ks =10"°% C =10mg.l" ! et d;y = 2.

15 T T T T T T

14
Vo =20 cm/s

13

D50 (um)

0 2 4 6 8 10 12 14
Distance (Km)

FiG. 5.10 — Taille moyenne des agrégats en fonction de la distance a [’embouchure
pour 6 = 0.08 ml.l st ks =10"°, C =10mg.l ! et dy = 2.25.
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F1G. 5.12 — Taille moyenne des agrégats en fonction de la distance a [’embouchure
pour 6 =04 mll s ky=10"° C=1g.l" et dy =2.5.



Modelisation des phenomenes d agregation 24

40 I | I T T I I
000
OooO Oooo
35+ ° ° |
o °o
o °  0=0.3
— o i
30 o %
o %
o
25 o 0=0.2 % ]
o 000000000000, " %o

g o0 OQOO @]

o o 00 %o
= 20F o o° "oe )
Q OO e
a °° -

15 [ 0g° o S oney |

S 00000000000 00000
- o0 ©0000000000e

10996000ce0scccccccccces o]

0000000000000 0000000

sl 0:=0.009 i
0 I | | | | | |

o 2 4 6 8 10 12 1

Distance (Km)

F1G. 5.13 — Taille moyenne des agrégats en fonction de la distance a [’embouchure
pour § = 0.08 ml.I" .s7t, ks =1075, C' = 10mg.l"" et dy = 2.

5.3 Le cas naturel

On se place maintenant dans des conditions plus proches du milieu naturel en ce
qui concerne la réactivité des MES. Ainsi, on choisit d’utiliser & = 0.01. En effet, a
partir des cinétiques de croissance réalisées en laboratoire sur la MES du Rhone, on
a montré que la réactivité des particules était faible. La vitesse de décantation des
particules dans le panache du Rhone n’est pas connue. On choisit de ne pas intro-
duire de perte par sédimentation. Le paramétre isperte du modele est donc fixé a 0.
D’autre part, on choisit de garder une valeur forte pour le gradient de cisaillement.
On fixe G = 5 s 1, soit une valeur fortement surestimée par rapport aux prédictions
du modéle de Estournel et col. [51] qui prédit des gradients nettement inférieurs
a 1. Dans ces conditions, comme le mécanisme dominant pour l’agrégation est le
cisaillement, il n’y a pas de biais lié & un choix erroné de vitesse de décantation. La
figure 5.14 montre les tailles moyennes atteintes par les agrégats 15 km aprés 'em-
bouchure pour différentes concentrations et différents taux de dilution lorsque 1’on
considére une vitesse de transfert dans le panache de 60 ¢m.s~! avec une dimension
fractale faible (d;=2.1). On constate une agrégation des particules uniquement pour
les concentrations les plus fortes. Ce résultat est obtenu dans un cas ou l'agrégation
est fortement favorisée. En effet :

— il n’y a pas de perte par décantation,

— on utilise une distribution de taille de faible débit (cf. figure 5.4),
— la dimension fractale est faible,

— on utilise un grandient de vitesse fortement surestimé (G=5 s=')

Les zones représentatives de la concentration et de la vitesse de dilution des trois
campagnes de terrain sont placées sur la figure 5.14. On constate que tous les cas
observés se situent dans des zones ou 'agrégation est fortement improbable. Dans
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Fig. 5.14 — Taille moyenne des agrégats a 15 km de [’embouchure pour o =
0.01 ml.lts™t, ks =107 et dy = 2.1 sans pertes par décantation.

le cas de la campagne d’Avril 1998 (période de crue), on présente une zone qui va
jusqu’a des concentration de 70 mg.[=!. Cette concentration correspond a la valeur
observée dans la riviere. A la bouée Roustan, cette concentration a chuté & moins
de 30 mg.l"t. Ainsi, méme dans un cas trés favorable, le modéle ne prédit pas
d’agrégation des MES dans le panache du Rhone si on utilise la valeur de « estimée
en laboratoire.

5.4 Les cas des particules de 2 & 5 um

On a observé lors des différentes campagnes de terrain que les particules de
2 a 5 pm montraient systématiquement une augmentation de leur concentration
dans la zone de mélange. On se propose d’utiliser le modéle cinétique pour étudier
dans quelle mesure une réaction d’agrégation pourrait expliquer cette hausse de
concentration.
Avec le modéle Batchsmolu, on considére une réactivité homogéne pour toute les
MES. On suppose aussi que la MES est composée d’agrégats tous construits avec les
mémes unités de base selon une structure donnée. D’autre part, le stress appliqué sur
les agrégats est faible. Dans ces conditions, ils sont susceptibles d’atteindre des tailles
importantes (Dmax=150 um). Les fréquences de chocs entre une particules de 3.5 pm
et les autres tailles de particules sont représentées sur la figure 5.15. D’autre part, on
représente la gamme de taille de particule initialement présente pour les différentes
distributions de tailles de la figure 5.4. S’il y a initialement des particules de grandes
tailles, comme dans le cas des distributions de faible et de moyen débits, alors les
fréquences de chocs entre les particules de 2 & 5 um et les grosses particules sont
importantes. Dans ces conditions, on constate sur la figure 5.16 que la concentration
de particules de 2 a 5 um diminue immédiatement a cause des collisions avec les
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F1G. 5.15 — Fréquence de choc entre une particule de 3.5 pm et les autres particules.

agrégats de plus grandes tailles. Par contre, s’il n’y a pas initialement d’agrégats,
alors la concentration de particules de 2 & 5 pm montre d’abord une augmentation
avant de diminuer dés que les gros agrégats sont suffisamment nombreux. La figure
5.16 montre I’évolution de la concentration en particules de 2 & 5 um pour les trois
distributions présentées sur la figure 5.4 plus une distribution de tailles encore plus
décalée vers les petites tailles. Les parameétres utilisés pour ces simulations sont
présentés dans le tableau 5.3.

Pour constater une augmentation, il faut une distribution de tailles dans laquelle
il n’a pas de grosses particules trés réactives. En effet, dans ce cas, le grand nombre
de chocs efficaces entre ces particules et les particules de 2 4 5 um ne permet pas une
augmentation du nombre de particules de 2 a 5 pm. D’autre part, il faut également
que la réactivité soit forte. La figure 5.16 montre des calculs effectués en considérant
a = 0.3. La ligne en gras montre le résultat obtenu si I’on utilise a = 0.01 pour la
distribution de tailles qui montre la plus forte croissance en particules de 2 & 5 um
lorsque =0.3. Pour une réactivité faible, la croissance des particules de 2 a 5 um
n’est pas observée. A la bouée Roustan, le jour des prélévements sur la Thétis II,
les tailles de particules en surface étaient proches de la distribution correspondant
a un faible débit. La figure 5.17 montre cette distribution de taille. Ainsi, dans
le cas de la campagne en période de crue, on se trouve dans une situation ou de
gros agrégats sont présents. Dans ces conditions, si la réactivité des particules est
homogéne sur toute la distribution de tailles, il n’est pas possible qu’il y ait une
augmentation des particules de 2 a 5 um de diameétre par agrégation. Il est probable
toutefois, que les particules les plus fines soient aussi les plus réactives vis a vis
de l'agrégation. On peut envisager le cas de figure ou des particules “inertes” de
grands diameétres coéxistent avec des particules réactives de petites tailles. Dans ces
conditions, la concentration en particules réactives est encore plus faible. En outre,
la détermination de la valeur de « sur les MES du Rhone a été faite aprés une
décantation de 2h30. Celle-ci est donc représentative majoritairement de la fraction
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TAB. 5.3 — Paramétres utilisés pour la figure 5.16

Simulation avec Batchsmolu v:0.07 sur NBCLASSE—100
Paramétres concernant
les particules H le solvant H le modéle

dmin (um) 0.4 wrho 1000 alpha 0.3

dmax (pm) 200 (Kg.m™?) alphab 1

df 2 temperature | 298 tmin (s) |0

prho 2500 (K) tmax (s) | 7.5e404

(Kg.m™3)

conc (mg.l"1) | 10 viscos 0.00089 || dt (s) 1.5e+03

dmoy (pum) variable || (Kg.(ms) ') eps 0.01

sig variable || G (s7!) 5 hmin (s) |0

Dmax (pum) 150 isperte oui hi (s) 1

A(J) 4.0e-20 Sh (m) 0.25 mode perméab.
model Happel
pap 5.0e-01
vdecmode | Empirique
ks 0.0e-+00
ns 7.0e-01
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fine. Ainsi, méme si les particules fines ont sans doute des probabilités de collage

plus fortes que les grosses particules, celles-ci restent faibles dans le cas des MES du
Rhone.
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Chapitre 6

Conclusion

Pour estimer s’il y a un effet de ’augmentation de la salinité sur le dépot des
particules dans la zone proche de I’embouchure, on a combiné une observation de
terrain, une expérimentation en laboratoire et une étude numérique du phénomene
d’agrégation.

En ce qui concerne les observations in situ, on a mesuré 1’évolution des dis-
tributions de tailles par comptage de particules tout au long de la zone de mélange
dans des conditions hydrodynamiques contrastées. Une période d’étiage en Avril
1997 (500 m3.s7!), une période de débit moyen en Mai 1997 (1400 m3.s™') et une
petite crue en Mai 1998 (2400 m?.s7!) ont été échantillonnées en zodiac et & bord
du navire océanographique de 'INSU Thétis II.

On constate que les particules ne montrent pas une augmentation significative de
leur taille moyenne dans la zone de mélange. On constate méme le contraire dans
les premiers temps du mélange en période d’étiage et de débit moyen et tout au
long du panache en période de crue.

En période de faible et de moyen débits, on constate une augmentation de la
concentration en particules de 2 & 5 pum dans une zone ou les particules n’ont pas
commencé a décanter. Cette augmentation peut étre expliquée soit par une frag-
mentation de particules de plus grandes tailles soit par une agrégation de particules
plus fines. Lors de la crue d’Avril 1998, cette augmentation de la concentration en
particules de 2 & 5 um de diameétre est aussi constatée, elle est également associée
a de trés fortes fluctuations. Dans le panache, le stress appliqué sur les agrégats
est trop faible pour qu’il puisse s’agir d’'un phénoméne de rupture. Par contre, le
panache est le siége d’une intense production primaire. Cette production primaire
a été observée par Eisma et col. [46] dans la méme zone. Ils constatent, dans des
conditions plus défavorables que celles rencontrées en Avril 1998, une augmentation
importante du nombre total de cellules. Cette augmentation se situe dans la gamme
des valeurs observées par comptage de particules. Néanmoins, aucune donnée
expérimentale ne nous permet de valider cette hypothése. Il est aussi probable que
I’augmentation de concentration en particules de 2 & 5 pm de diametre soit di a
I’agrégation de particules plus fines.

Finalement, 'observation in situ des MES montre qu’il ne semble pas y avoir de
croissance significative d’agrégats dans la zone de mélange. Toutefois, il est possible
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que 'augmentation de particules de 2 a 5 um de diamétre soit liée a l'agrégation
de particules plus fines. Lorsqu’on mélange de I’eau du Rhone fortement chargée en
MES avec de I’eau de mer, on constate une agrégation. Mais celle-ci est extrémement
lente vu les conditions de concentration enployées. Autrement dit, la probabilité de
chocs efficaces moyenne des MES du Rhone est trés faible. Une valeur de 0.009 a
été déterminée pour la fraction non décantable des MES récoltées lors d’une crue.

Pour évaluer la part probable des phénoménes d’agrégation dans les campagnes de
terrain, on utilise le modéle cinétique présenté dans la partie II. L’utilisation de ce
modele nécessite la détermination d’un grand nombre de variables. Plutot que de
discuter de ’ensemble des cas possibles, certains “cas d’école” sont examinés. Ils se
placent généralement dans des conditions ou 'agrégation est favorisée par rapport
a un cas réel. On montre que:

— pour des particules trés réactives, la baisse de concentration due a la dilution
et a la perte de matiére par décantation est un facteur limitant important de
I’agrégation,

— dans les conditions du milieu naturel observées pendant les diverses campagnes
de terrain, une augmentation de la taille moyenne des particules parait trés
peu probable,

— l'augmentation de la concentration de particules de 2 a 5 pum de diameétre ne
peut étre lié a Pagrégation que si i) il n’y a pas de grandes particules réactives,
ii) la probabilité de collage des particules fines est forte.
Ainsi, dans le cas des campagnes réalisées a faible et moyen débits, la simulation
de l'agrégation permet de rejeter I’hypothése d’une agrégation de particules fines
pour expliquer 'augmentation des particules de 2 & 5 um. Dans ces conditions, la
fragmentation d’agrégats de grandes tailles est 'hypothése la plus probable. Ceci a
été observé dans d’autres estuaires [47]. La remobilisation de molécules organiques
dans les premiers stade du mélange est souvent invoquée pour expliquer cette baisse
de tailles de particules [46].
Dans le cas de la période de crue, il semble, de la méme fagon, que I'agrégation ne
permette pas d’expliquer ’augmentation des concentrations de particules fines. Par
contre, le panache est le siége d’une intense production primaire. Or, de nombreux
microorganismes ont des tailles de l'ordre de quelques microns. L’augmentation de
la concentration en particules fines pourrait donc étre liée a la production primaire.
Les fluctuations, quant a elles, sont sans doute liées a la remise en suspension au
niveau de I’embouchure. La forte hétérogénéité du panache en matiéres minérales
de petites tailles a aussi été constatée par d’autres auteurs, notamment F. Eyrolle
[52] trouve une forte variabilité des teneurs en colloide a base de fer et d’aluminium
dans la zone sous influence fluviale. Une alimentation du panache par bouffées de
remise en suspension pourrait étre un mécanisme d’exportation de fines particules
important .
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Chapitre 7

Perspectives

Il est établi par cette étude et par de nombreuses autres que la MES du Rhone
arrive au niveau de la zone de mélange sous une forme largement agrégée. Ceci est
di au fait que i) la force ionique de ’eau du Rhone n’est pas négligeable, ii) des
molécules organiques sont susceptibles de jouer un role “de colle” entre les agrégats.
Une étude plus précise de I'état de la MES avant son arrivée dans la zone de
mélange parait intéressante a conduire. Néanmoins, comme cela a été montré par
D. Pont [116|, la nature des MES du Rhone est fortement variable notamment
du fait de la grande hétérogénéité géologique de son bassin versant. Une telle
étude implique donc un suivi durant une longue période pour identifier une gamme
représentative d’événements pluvieux.

La fraction la plus réactive est la fraction colloidale et du fait de leur grande
surface spécifique, les colloides constituent le vecteur privilégié de nombreux
polluants. Si leur devenir n’a pas d’impact significatif sur la quantité de sédiment,
elle a un impact qualitatif majeur.

Le facteur limitant pour I’étude de cette fraction est la lourdeur expérimentales des
techniques a mettre en ceuvre pour la quantifier ou 'observer. Des observations
au Microscope Electronique a Transmission ont été réalisées durant ce travail,
mais elles se rapportent a des conditions bien particuliéres. Vue la forte variabilité
spatiale et temporelle des différentes propriétés de I’estuaire, I’obtention d’une vision
statistique du comportement et de la nature des différentes fractions colloidales
nécessite un travail lourd d’échantillonage et d’analyse. Cela n’a pas pu étre menée
a bien mais il s’agit d’un travail qu’il est intéressant d’envisager.

En ce qui concerne la modélisation, les perspectives majeures vont dans le
sens d'une meilleure prise en compte de ’hydrodynamique particuliére de la zone de
mélange. Une vitesse linéaire de transfert en surface constitue une approximation
trés grossiére de la dynamique complexe du panache. D’autre part, la circulation
en profondeur est fondamentale dans la compréhension du devenir de la MES.
Cet aspect est trés mal quantifié. Une étude plus précise de ’hydrodynamique
de mélange in-situ parait donc aussi une perspective majeure pour une bonne
compréhension de la dynamique des dépots dans la zone de mélange.






Partie V
Cas d’un écoulement stratifié modéle






Introduction 201

L’observation in situ du transport de la matiére en suspension est une étape
importante car elle permet d’appréhender la complexité du fonctionnement d’un es-
tuaire. De nombreux processus trés variés entrent en jeu dans le transport et le dépot
de la matiére en suspension en milieu cotier. Comme nous ’avons vu dans la partie
IV, il n’est pas facile de déterminer I'importance relative des différents processus.
Une simplification du systéme en laboratoire permet de mieux comprendre les diffé-
rents mécanismes individuellement. Cette approche “modéle” est 'objet de ce cha-
pitre. On utilise un dispositif pilote afin de suivre ’agrégation de particules modéles
dans un écoulement stratifié controlé. Le chapitre 1 présente le dispositif pilote. Le
chapitre 2 décrit ensuite les objectifs et les choix relatifs aux expériences. Les ré-
sultats obtenus sont présentés puis discutés aux chapitres 3 et 4 respectivement. Ce
travail constitue la suite logique de I’étude in situ et n’est ici qu’ébauché. Les conclu-
sions et les perspectives qui se dégagent de cette étude préliminaire sont présentées
au chapitre 5.
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Chapitre 1

Matériels et méthodes

1.1 Les particules modéles

1.1.1 Critéres de choix

Pour pouvoir étre utilisées dans cette étude, les particules doivent :
— se disperser facilement dans 1’eau,

— étre de petite taille (<1 um),

— @étre réactives vis a vis de 'agrégation,

— étre disponibles en grande quantité (100 g par expérience).

Nous avons choisi d’utiliser une Montmorillonite. Celle-ci est disponible en grande
quantité et elle se disperse bien dans I’eau. Elle contient par contre une part non
négligeable de sable et de particules grossiéres qu’il est difficile d’éliminer.

1.1.2 Caractérisation
1.1.2.1 Caractérisation morphologique

Des centrifugations de solution contenant 10 g.["' de Montmorillonite ont été
réalisées (8 heures, 18000 tour/min., 4° C). Le culot de centrifugation n’était pas
homogéne, on sépare différentes fractions en fonction de leur densité. On distingue
une fraction fine qui forme un dépot d’aspect mielleux, une fraction moyenne et une
fraction dense de couleur plus sombre. La masse des différentes fractions est estimée.
Une mesure de la taille des trois fractions est également réalisée par granulométrie
laser.

1.1.2.2 Caractérisation minéralogique

Chaque fraction en poudre est analysée par diffraction des rayons X (diffracto-
meétre de rayons X de marque Philips PW3710 (40mV, 40 mA) équipé d’une antica-
thode de cobalt (A=1.794)).

1.1.2.3 Caractérisation chimique

[’analyse chimique est réalisée par ICP (Inductively Coupled Plasma) sur un
appareil de type Jobin Yvon 38 Type III. Les éléments mesurés sont Sz, Al, Mg,



204

Ca, Fe, Na, K et Mn.

1.1.3 Estimation de la Concentration Critique de Coagula-
tion
La salinité pour laquelle la barriére de répulsion électrostatique est annulée est
estimée par des mesures de turbidimétrie. On adopte le mode opératoire suivant :

— des solutions de 100 et 200 mg.l~! sont préparées a partir de la fraction fine &
des forces ioniques variables,

les différentes solutions sont agitées de facon identique pendant 15 minutes,

on laisse ensuite les solutions au repos pendant 90 minutes dans une éprouvette,

le surnageant est prélevé lentement et on mesure sa turbidité.

1.1.4 Préparation pour l'utilisation dans le pilote de mélange

Pour les expériences sur le pilote de mélange, on disperse 100 ¢ de Montmorillo-
nite dans 2 litres d’eau MilliQQ pendant 24 heures. Cette solution est versée dans le
bac d’eau douce du pilote au travers d’un tamis de 50 pym afin d’éliminer une partie
du sable.

1.2 Description du dispositif expérimental

1.2.1 Le pilote de mélange eau douce / eau salée

On utilise un pilote de mélange eau douce / eau salée congu et réalisé par le

LEMTA'! en deux exemplaires (cf. photographie 1.1). L'un des deux pilotes est
installé au LEMTA a Nancy afin d’étudier les aspects hydrodynamiques du mélange
et de la stabilité de I’écoulement stratifié. Le deuxiéme pilote est installé au CEREGE
pour I’étude des phénomeénes d’agrégation a l'interface.
Le schéma du pilote est présenté sur la figure 1.2. Le mélange eau douce / eau salée
est réalisé dans un canal de 300 ¢m de longueur et de 20 e¢m de largeur. Il contient
une couche de 10 ¢m de hauteur d’eau de salinité réglable sur laquelle coule une
couche de 10 ¢m de hauteur d’eau douce chargée en particules.

les étapes de mise en route et de fonctionnement du pilote de mélange sont les
suivantes :

— mise en route du dispositif de fabrication d’eau salée,
— remplissage de la couche d’eau salée,
— remplissage de la couche d’eau douce,

— stabilisation de I’écoulement aux réglages choisis,

injection des particules dans la couche d’eau douce.

1. Laboratoire d’Energétique de Mécanique Théorique et Appliquée
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F1G. 1.1 — Photographie du pilote de mélange eau douce / eau salée.

1.2.1.1 Fabrication et remplissage de ’eau salée

Le bac B contient une saumure préparée avec du sel de mer?. La fabrication de
I’eau salée consiste en une opération de dilution controlée de la saumure dans le bac
C constamment agité. A cet effet, la partie inférieure du bac C regoit en continu
de I'eau du robinet (r) et par intermittence de la saumure du bac B. L’injection
de saumure depuis le bac B est régulée par I'électrovanne 5b. L’ouverture de cette
électrovanne est commandée par la sonde 5a qui mesure en continu la conductivité
du bac de mélange C. On régle des valeurs de seuils haut et bas sur le conductimétre
selon la salinité que l'on souhaite tester. Ainsi, lorsque la valeur de conductivité
mesurée dans le bac C est inférieure a la valeur du seuil bas du conductimétre,
I’électrovanne est ouverte jusqu’a ce que la salinité dépasse le seuil haut. Le bac C,
dans lequel est fabriquée la solution a salinité régulée, alimente en permanence le
bac D. Ce bac est un réservoir a niveau constant dont le trop plein est recirculé dans
le bac de mélange C. Du fait de la position surélevée du bac d’eau salée, I’'ouverture
de la vanne 6 entraine le remplissage de la couche d’eau salée dans le bac de mélange
A. Lorsque la hauteur a atteint 10 ¢m, la vanne 6 est refermée.

1.2.1.2 Remplissage de 1’eau douce

L’eau douce est stockée dans un réservoir de 1000 litres. La pompe 1 permet:
— d’agiter le bac E par le circuit de recirculation,
— d’alimenter le bac A a un débit précis, mesuré par le débimétre 3.

2. Sel fourni par la société des Salins de Giraud
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F1G. 1.2 — Schéma du pilote de mélange eau douce / eau salée.

L’injection d’eau douce se fait juste au-dessus de la couche d’eau salée et aprées que
le fluide ait traversé un nid d’abeille®. Pendant les premiers temps du remplissage,
le débit est réglé a moins de 200 [.h~" afin de limiter le mélange. A I'opposé de la
zone d’injection, la couche d’eau douce est séparée en deux parties. La plus proche
de l'interface est envoyée a I’égout (e) et le restant est recirculé dans le bac d’eau
douce E. La valeur relative du débit recirculé et du débit jeté est réglée par une
plaque mobile. La séparation des débits permet :

— d’économiser I’eau douce qui n’a pas été en contact avec ’eau salée,

— de ne pas risquer de “contaminer” 1’eau douce du bac E avec ’eau salée de
I'interface.

D’autre part, I’eau de ’'interface n’est pas recirculée dans le bac de préparation d’eau
salée C, comme cela était prévu initialement, afin de ne pas injecter de particules
de l'interface dans le circuit d’eau salée.

Lorsque la couche d’eau douce atteint une hauteur de 10 em, I'eau déborde au dessus
de deux trop-pleins de hauteur réglables placés de part et d’autre du bac de mélange
A. Lorsque I’eau douce commence a déborder au niveau des trop-pleins, on ouvre a
nouveau la vanne 6 d’alimentation d’eau salée.

1.2.1.3 Reéglage du pilote

Pour chaque expérience, on fait varier la stabilité de I'interface en jouant soit sur
le débit d’injection d’eau douce, soit sur la salinité de la couche d’eau salée. Une fois
le remplissage des deux couches terminé, il faut s’assurer que les deux couches ont
bien une hauteur de 10 em sur toute la longueur du bac A. En fonction du débit ou
de la salinité, il est nécessaire d’ajuster:

— la hauteur de surpression d’eau salée du bac C,

3. Cela permet de produire un écoulement laminaire
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— la hauteur des trop-pleins de recirculation et d’évacuation de I’eau douce et de
I’eau de l'interface respectivement.

1.2.1.4 Injection de particules

Pendant toute la phase de remplissage et de réglage, le bac d’eau douce ne
contient que de I’eau. Son volume est maintenu constant par un apport continu
d’eau du robinet (r). Lorsque le réglage est terminé, on coupe l'arrivée d’eau et
on injecte une solution concentrée d’argiles préalablement dispersées dans de l'eau
milliQ. Pour la plupart des expériences, le remplissage avec la solution concentrée
de particules se fait au travers d’un tamis de 50 pm afin d’éliminer une partie des
sables et des impurtées présentes dans 'argile.

1.2.2 Principe de la mesure de taille

Un dispositif de prélévement est installé le long du bac A. Il permet de po-
sitionner précisément le prélévement a différentes distances, notées X,, du point
d’injection d’eau douce et a différentes hauteurs, notées Z,. Le prélévement est réa-
lisé par siphonnage avec un tuyau de 4 mm de diamétre . Le débit de prélévement est
constant (100 ml.min~'). Les échantillons prélevés sont mesurés au granulométre
laser sans recirculation.

Trois types d’expériences sont effectués:

— des mesures de taille en un point donné (X,, Z,) en fonction du temps afin
d’évaluer les temps d’établissement d’un éventuel régime stationnaire,

— des profils horizontaux (Z, =cst, X, variable) afin de situer les zones d’agré-
gation,

— des profils verticaux (X, =cst, Z, variable) afin de situer les zones d’agrégation
par rapport a l'interface.
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Chapitre 2

Stratégie et objectifs des expériences

Le processus d’agrégation dans le pilote de mélange se caractérise par le fait que
les particules susceptibles de s’agréger se trouvent dans la couche d’eau douce alors
que le sel qui permet cette agrégation est apporté par la couche d’eau salée. Les
conditions de mélange de ces deux masses d’eau sont donc fondamentales au regard
de l'agrégation. L’eau douce, plus légére, a tendance a flotter sur ’eau salée, plus
lourde, sans que le mélange se fasse. La diffusion moléculaire est trés lente et ce
sont les forces de viscosité liées a la vitesse différentielle des deux masses d’eau qui
favorisent le mélange.

L’amplitude de ce phénoméne est mesurée par le nombre adimensionnel de Ridchar-
son, noté R;. Il traduit le rapport entre I'effet stabilisant des forces de pesanteur et
Peffet déstabilisant des forces de viscosité. Le nombre de Ridcharson peut prendre
plusieurs formes. Dans le cadre de ce chapitre, on utilise ’équation suivante :
gApD
paAu?

B — (2.1)

ou g est accélération de la pesanteur (9.81 m.s™2), Ap est la différence de densité
entre la couche d’eau douce de densité py et la couche d’eau salée, D est une constante
égale & 0.1 m et Au? est le carré de la différence de vitesse entre les deux couches
de fluide.

Il est possible d’approximer I’épaisseur de I'interface dans le cas du pilote de mélange
grace a ’équation :
pau’
gAp
A partir de 'équation (2.2), on peut définir le terme G; proportionnel au cisaillement
moyen a l'interface :

H; =0.32 (2.2)

u  gAp

H, 0.32pqu
Plus le nombre de Ridcharson est grand, plus l'interface entre les deux masses d’eau
est stable. Dans notre cas, on s’intéresse a I'effet de la stabilité de cette interface sur
Pagrégation des particules. Il est possible de faire varier le nombre de Ridcharson,
et donc la stabilité de l'interface, soit en diminuant le gradient de densité soit en
augmentant la différence de vitesse entre les deux couches d’eau. On choisit de
travailler & salinité constante afin de ne pas modifier la physico-chimie du systéme.
Le nombre de Ridchardson est donc modifié au travers de la vitesse u. Afin de balayer

G = (2.3)
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une grande gamme de nombres de Ridcharson, on utilise les paramétres du tableau
2.1.

TAB. 2.1 — Conditions des expériences

débit vitesse R; H; G;
m3.s71 m.s~! — m 51
2.87510~* 1.44107%? 35.6 910~* 16
4.167107* 2.083 1072 17 1.91073 11
551074 2751072 9.8 33107 8.3
75107* 3751072 52 6.15107° 6.1

9.4410°% 472102 33 97103 4.9

Il est difficile de travailler avec des nombres de Ridcharson plus faibles que 3.3.
En effet, plus le nombre de Ridcharson est faible, plus I'expérience est courte car on
est limité par la quantité d’eau douce. Ainsi & R;=3.3, il est possible de faire des
mesures pendant seulement un peu plus d’une heure.
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Chapitre 3

Résultats

3.1 Caractéristiques des argiles

3.1.1 Caractéristiques morphologiques

Les estimations des masses et des tailles de chaque fraction sont présentées sur
le tableau 3.1. On constate que la fraction fine représente 14% de la masse avec un
diameétre moyen de 0.4 +0.1 um, Alors que la fraction dense représente 21% de la
masse avec un diamétre de 27 +2 pum. Le reste correspond a la fraction moyenne
dont la taille est de 4 £1 um.

TAB. 3.1 — Les différentes fractions de 'argile

fraction % en masse diamétre (um)
fine 14 0.44 +0.1

moyenne 65 4 +1
dense 21 27 +£2

3.1.2 Caractéristiques minéralogiques et chimiques

Quatre échantillons sont analysés par diffraction des rayons X. Les diffracto-
grammes sont regroupés en annexe C.

— le diffractogramme du matériel brut présente les pics de diffraction d’une Mont-
morillonite calcique, qui est une argile gonflante de type Smectite, de la Cris-
tobalite!, du Quartz, des Feldspaths et de la Marcassite?.

— Le diffractogramme de la fraction moyenne sur lame orientée présente la raie
001 & 13.3 A. Elle se déplace a 17.5 A par traitement a la vapeur de glycol.

— Le diffractogramme de la fraction fine sur poudre présente les pics caractéris-
tiques d’'une Montmorillonite . Il montre aussi la présence de Cristobalite.

Les résultats des analyses chimiques sont présentés dans le tableau 3.2. Ils montrent
une teneur en St plus forte que pour une Montmorillonite pure attribuée a la présence
de Cristobalite.

1. Matériel siliceux cristallisé
2. Sulfure de fer
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TAB. 3.2 — Analyse chimique de l’argile par ICP

fraction fine | % fraction moyenne | fraction dense | matériel brut

% S04 68.11 66.76 63.66 67.16
% AlyOs 14.11 12.92 9.59 11.88
% MgO 2.95 2.65 0.64 2.64
% CaO 0.82 0.93 2.22 0.96
% FeyOs 1.29 1.74 9.23 1.82
% NayO 0.86 0.87 2.15 1.75
% K50 0.17 0.08 2.21 0.11
% MnO 0.01 0.01
% TiO, 0.2 0.2

3.1.3 Concentration critique de coagulation

La figure 3.1 montre les valeurs de turbidité du surnageant 7 pour les différentes
salinités. Pour les deux concentrations d’argile, 7 baisse jusqu'a une valeur de 1.5
pour une salinité de 2 £0.1 g.[!.

12

T (NTU)

Salinité (g/l)

F1G. 3.1 — Mesure de la turbidité aprés agrégation et décantation en fonction de la
force ionique pour C=100 mg.l"" (e) et C=200 mg.l"* (o).

3.2 Influence des conditions de mélanges sur ’agré-
gation

Les profils de tailles en fonction du temps et les profils horizontaux a Z, constant
sont mesurés a Z,=10 ¢m (au niveau de l'interface). Le paramétre de taille retenu est
le D, qui correspond au maximum de la distribution volumique de taille. C’est le
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paramétre le moins perturbé lors de la mesure au granulométre par les fluctuations
dues a la faible obscuration des échantillons.

3.2.1 Profil de vitesse et circulation des agrégats dans le bac
de mélange

Les allures schématiques des profils de vitesse et de densité dans le bac de mélange

sont présentées sur la figure 3.2. La vitesse diminue puis s’annule dans la partie
supérieure de la couche d’eau salée. Plus en profondeur, I’écoulement se fait en
contre courant & des vitesses baucoup plus faibles.
Malgrés le tamisage de ’argile, lors de son mélange dans le réservoir E, il reste des
amas de grandes tailles. Ainsi, dans les premiers temps du mélange, on constate
que de nombreuses particules franchissent l'interface par simple décantation. La
vitesse de chute des agrégats dans la couche d’eau salée est plus lente et ceux-ci sont
entrainés vers le point d’injection d’eau douce du fait du contre courant.

profil de vitesse profil de densité
=
o
=z

=z
Z 7

== ZzZ

Zp o t

Xp

F1G. 3.2 — Allures du profil de vitesse, du profil de densité et de la circulation des
agrégats dans le bac A.

3.2.2 Profils de tailles en fonction du temps

La figure 3.3 montre ’évolution de la taille Dy;. en fonction du temps pour
un écoulement stable (R;=35.6). Dans un cas, la mesure se situe prés du point
d’injection d’eau douce (X,=50 c¢m), dans 'autre cas, elle se situe au bout du bac
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de mélange (X,=250 e¢m). On constate dans les deux cas que la taille des particules
diminue avec le temps. Pour X,=250, la taille est initialement plus grande.

20

18 - Zp

16

14 ¢- Xp

1200

D (um)

10 0000 oo o (e]

[x)
...‘.
| | | | | |
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t (secondes)

F1G. 3.3 — Evolution de la taille en fonction du temps & Z, =10 em, R;=35.6 pour
X,=50cm (o) et X,=250 cm (o).

La figure 3.4 montre aussi une comparaison de 1’évolution de la taille en fonction du
temps entre le début et la fin du bac de mélange. Dans ce cas, I’écoulement est moins
stable (R;=5.2). D’autre part, le profil mesuré prés du point d’injection d’eau douce
a été obtenu sans que les argiles ne soient tamisées lors de leur incorporation dans le
bac d’eau douce. On constate dans ces conditions que la taille initiale est plus grande
pres du point d’injection d’eau douce. Par contre, elle diminue rapidement pour étre
finalement inférieure a celle mesurée en fin de bac de mélange sur un échantillon
d’argile tamisée.

Sur la figure 3.5, on constate que prés du point d’injection d’eau douce, la taille
initiale est plus grande pour R;=5.2 que pour R;=35.6. L’écart entre les deux profils
diminue avec le temps. La figure 3.6 montre I’évolution de tailles des particules a
la fin du bac de mélange pour deux nombres de Ridcharson différents. On constate
encore une fois que la taille moyenne des agrégats diminue avec le temps. La diffé-
rence entre les deux profils semble s’atténuer aussi avec le temps. En effet, la taille
semble diminuer plus vite lorsque R;=5.2 que lorsque R;=3.3. A t=3000 secondes,
la taille des particule est proche de 9 um pour les deux nombres de R;.

3.2.3 Profils de tailles en fonction de X,

On constate sur les figures 3.7, 3.8, 3.9 et 3.10 que d’une maniére générale, la taille
des particules au niveau de l'interface augmente depuis le point d’injection d’eau
douce jusqu’au bout du bac de mélange A. D’autre part, quel que soit le nombre de
Ridcharson, les tailles mesurées en début d’expérience sont systématiquement plus
grandes qu’en fin d’expérience. Cette différence de taille entre le début et la fin de
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F1G. 3.4 — Evolution de la taille en fonction du temps a Zy, =10 em, R;=5.2 pour
X,=50 cm (o) non tamisé et X, =250 cm tamisé (o).

I’expérience est d’autant plus importante que le nombre de Ridcharson est grand.
En effet, pour R;=35.6, on observe au début de 'expérience, des tailles de 'ordre de
25 pum alors que sur le profil de fin d’expérience, les tailles obtenues sont inférieures
a 10 pum. A Topposé, pour R;=3.3, les profils de début et de fin d’expérience sont
trés similaires.

3.2.4 Profils de tailles en fonction de Z,

La figure 3.11 montre des profils verticaux réalisés pour plusieurs nombres de
Ridcharson (17.1, 5.2 et 3.3). On constate que les tailles de particules mesurées dans
la couche d’eau salée sont d’environ 30 pm alors que dans la couche d’eau douce
elles sont de l'ordre de 8 um. La transition entre ces deux tailles se fait en quelques
centimétres. Il semble que la transition soit d’autant plus brutale que le nombre de
Ridcharson est grand. Toutefois, on constate aussi de fortes fluctuations des valeurs
de taille dans la couche d’eau salée pour tous les nombres de Ridcharson et au niveau
de l'interface pour R;=3.3.
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F1G. 3.5 — Evolution de la taille en fonction du temps & Z, = 10 em, X,=50 cm

pour R;=5.2 (o) et R;=35.6 (e).
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F1G. 3.6 — Evolution de la taille en fonction du temps d Z, = 10 em, X,=250 cm

pour R;=5.2 (o) et R;=3.3 (®) tamisé.
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FI1G. 3.7 — Evolution de la taille en fonction de X, a Z, = 10 em au début (o) et a
la fin de Uexpérience (o) pour R;=35.6.
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F1G. 3.8 — Evolution de la taille en fonction de X, a Z, = 10 em au début (o) et a
la fin de Uexpérience (o) pour R;=17.1.



203

30
25 o
20 - °©
g o o
Q 15
O
10 F ° .
[ ] i L4 °
5 | | | | |
0 50 100 150 200 250 300
Xp (cm)

FI1G. 3.9 — Evolution de la taille en fonction de X, a Z, = 10 cm au début (o) et a
la fin de lexpérience (o) pour R;=5.2.
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FIG. 3.10 — Evolution de la taille en fonction de X, & Z, = 10 em au début (o) et a
la fin de lexpérience (o) pour R;=3.5.
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FiG. 3.11 — Evolution de la taille en fonction de Zy pour R;=38.3, 5.2 et 17.1.
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Chapitre 4

Discussion

4.1 Décantation des agrégats

Malgré le tamisage lors du mélange de la solution concentrée d’argile avec 1’eau
du robinet dans le bac E, on constate quand méme la présence de nombreux agrégats.
Ils sont susceptibles de franchir le gradient de densité par simple décantation. Sur
les figures 3.3, 3.4, 3.5 et 3.6 on constate que la taille D,;, diminue au cours du
temps. Afin de vérifier s’il est possible qu’il s’agisse d’un simple effet de décantation,
on se propose de calculer comment évolue la taille moyenne des particules dans le
bac d’eau douce E en fonction du temps.

Sur la figure 4.1 est schématisée la circulation de I'eau du bac E. Un débit @,y

A

?gp N
N

Qin Qout

Fiac. 4.1 — Circulation dans les bac A et E.

alimente la couche d’eau douce du bac A. A la sortie de ce bac, un débit Q;, est
recirculé dans le bac E et un débit (), part a I’égout. Le débit ), correspond a la
hauteur d’eau dh proche de 'interface que I’on ne souhaite pas recirculer dans le bac
E afin d’éviter d’augmenter sa salinité. Ainsi, le volume du bac E diminue avec le
temps suivant :

dV

— — Win — Wou 4.1

g = @in = Qou (4.1)
Or Qi et Q. sont reliés par

D —
Qin = TMQout (42)
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ou D est la hauteur de la couche d’eau douce et dh est la hauteur d’eau jetée a
I’égout. En remplacant (4.2) dans (4.1), on obtient

dv oh

—F = = YWou 4.

=2 Qo (4.3
soit,

V(t) = Vb - ngutt (44)
oi Vy est le volume d’eau initial dans le bac E et § = % est le rapport de la

hauteur d’eau jetée a I’égout sur la hauteur totale d’eau douce. L’expérience peut
se poursuivre jusqu’a ce que le bac E soit vide. Cela se produit lorsque ¢ = 74/¢
avec 7o = Vy/Qou- Ainsi, toutes les équations suivantes, lorsque dh est différent de

0, sont valables pour t € [0, To/g].
Les particules décantent & chaque passage de ’eau douce dans le bac A. Ainsi,

le bac A agit comme un piége pour les grosses particules. La figure 4.2 montre le
trajet des particules dans deux cas de figure. On distingue les cas suivants:

L

D- &h cas2. - ----""7" -7 vp D

F1G. 4.2 — décantation dans le bac A.

— les particules qui partent du point le plus haut de la couche d’eau douce at-
teignent 'interface avant la fin du bac (cas 1),

— les particules qui partent du point le plus haut de la couche d’eau douce sortent
par Pautre bout du bac (cas 2).

Le temps maximum mis par une particule qui décante a une vitesse v, pour atteindre
I'interface est t; = %. Si, dans le méme temps, la particule parcourt une distance
inférieure a la longueur L du bac A alors, on se trouve dans le premier cas de figure.
Ainsi, on peut écrire la condition suivante :

si l=—v, <L alors on se trouve dans le cas 1
Vs
si l=—v,>L alors on se trouve dans le cas 2
S
— Cas 1:

Dans ce cas, la concentration en particules a la sortie du bac A est nulle. En effet,
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toutes les particules ont franchi I'interface avant d’avoir atteint ’autre bout du bac.
La variation de masse de particules dans le bac E s’écrit:
dC'(t
V(t) di ) = Qm%ﬁ_QoutC(t) (45)
En séparant les variables et en remplagant V'(¢) par son expression (equation (4.4)),
on obtient :

a0 _ Qo (4.6)
C(t) ‘/E) - 5Qoutt

Avec 1y = Q‘:Out’ on obtient :
dC(t) 1 dt (47)

En intégrant 1’équation (4.7) on trouve:

1 ~
lnC’(t):gln‘t—To/é‘—i-cst (4.8)
Soit,
cit) _1 ot 5
In o gln‘ -2 ‘ te [0,7’0/5] (4.9)
— Cas 2:

Dans ce cas, la concentration en particules en sortie du bac A dépend de la hauteur
de chute des particules lorsqu’elles ont parcouru les trois métres qui les séparent de
la sortie du bac A. Le temps qui s’écoule pour que les particules atteignent 1’autre

coté du bac est ¢, = % Les particules décantent donc pendant ce temps d’une
hauteur h, qui vaut :
Lv

hs = tyv, = — (4.10)
Up

Si hg est plus grand que D — dh, on se trouve dans le premier cas de figure. Dans
le cas contraire, on fait I'hypothése que le flux surfacique de particules est conservé
tout au long du bac A. On a

Qin Om o Qoutcout

= (4.11)
D — hy D
Le bilan de masse du bac E s’écrit de la méme fagon que dans le cas précédent :
dC'(t
V(t) —di ) QinCin — QoutC (1) (4.12)
En utilisant I’équation (4.11), on trouve:
dC(t) [ —hs
V (t) i ( D ) QoutC(t) (4.13)
Ce qui donne avec I'équation (4.4):
dC(t)  hy dt (4.14)

C(t) D6 t—Tg/g

Cette équation s’intégre et se simplifie comme dans le cas 1, seule la constante
change. On obtient donc:

C(t h :

t) == ln‘ 1— f—;

N Co Dé

t € [0,70/9)] (4.15)
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On fait 'hypothése que les particules chutent & une vitesse v, donnée par la loi
vs = kD™ . Connaissant la distribution de taille initiale, il est possible de calculer
son évolution dans le temps en utilisant selon le cas les équations (4.9) ou (4.15)
correspondant & chaque classe de particules. La figure 4.3 montre la comparaison des
distributions de taille mesurées et calculées pour R;=5.2 en considérant k, = 3 107>
et ng = 1. Le calcul est en bon accord avec les mesures effectuées jusqu’a t=1320
secondes. On constate ensuite l'apparition de particules de grandes tailles et un
changement de I'allure des distributions de taille.

%V

I—‘\O
o

FIG. 4.3 — Evolution des distributions de tailles mesurées (o) et simulées (—) a
Zy, =10 cm, X,=50 cm et R;=5.2 en fonction du temps. Les valeurs de D,;. expé-
rimentales (|) et simulées (o) sont figurées sur l’axe des abscisses.

Un bon accord entre le calcul et la mesure est aussi obtenu pour les autres profils.
Ainsi, la diminution de taille observée au fur et & mesure du temps correspond bien
a un phénomeéne de décantation. D’autre part, il est intéressant de noter que malgré
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la variation de la vitesse d’eau douce, ce calcul semble montré qu’il n’y a pas de
variation significative de la vitesse de décantation.

4.1.1 Cinétique de croissance: comparaison temps
courts/temps longs

Le fait le plus notable des expériences est la différence de cinétique de croissance
observée aux temps courts et aux temps longs. On constate en effet que la
croissance est systématiquement plus rapide au début de I'injection des particules.
On a montré au chapitre précédent qu’en début d’expérience, la taille mesurée a
I'interface diminue rapidement du fait de la décantation des particules de grandes
tailles. Il est possible que les particules qui décantent participent de maniére active
a ’agrégation au niveau de l'interface.

4.1.1.1 Quelques hypothéses

Pour pouvoir comparer les cinétiques réalisées a différents nombres de Ridchar-
son, il faut tenir compte du temps moyen écoulé au niveau de l'interface a un X,
donné. Pour ce faire, on fait I’hypothése que le temps de séjour des agrégats au ni-
veau de l'interface est proportionnel a la vitesse d’injection d’eau douce. On convertit
les coordonnées X, du point de prélévement en un temps de contact a l'interface en
prenant :

- (4.16)

Up

On fait donc 'hypothése que la vitesse moyenne horizontale des agrégats a 'interface
est v,/2.
On sait que dans le cas d'une agrégation ou le mécanisme de collision dominant
est la vitesse différentielle des agrégats dans un gradient de vitesse, alors le nombre
de chocs est proportionel a t* = tG¢ ou G est le gradient de vitesse, ¢ est la
concentration volumique et ¢ est le temps. Dans le cas de ’agrégation a l'interface,
on peut donc calculer un terme adimentionnel proportionnel au nombre de chocs en

utilisant :

2X.

P
On utilise le temps calculé avec I'équation (4.16), G; est le gradient de vitesse et

on suppose une concentration volumique constante quel que soit ;. On note cette
concentration volumique supposée ¢gy)..

Si ’hypothése que ¢y, est constante pour tous les nombres de Ridcharson est vrai,
alors toutes les cinétiques de croissance devraient se confondre en une seule courbe
caractéristique de la distribution de tailles et de la réactivité des particules. C’est le
cas des cercles sur la figure 4.4.

Par contre, si on constate que la cinétique de croissance est sous la droite ca-
ractéristique, comme dans le cas des symboles A, alors cela signifie que le nombre
de chocs a été surestimé. Ainsi, ¢gyp. est plus grand que ce qu’il devrait étre. On
a donc @yrai < Gsup. OU Pyrqi est la concentration volumique effectivement présente
a l'interface. Dans ce cas, la quantité de particules transférées vers l'interface est
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D/DO

%Dq ¢~ nombre de chocs

FI1G. 4.4 — Evolution schématique de D/Dy en fonction de ti & pour différents R;.

moins importante que ce qu’on avait supposé.

A T'inverse, si on constate que la croissance en fonction de ¢} est plus rapide, alors on
a sous estimé le nombre de chocs. C’est le cas des symboles 17 de la figure 4.4. Ainsi,
Guvrai €St supérieur & ¢g,,., c’est a dire que dans ce cas, le transfert de particules vers
I’'interface est plus efficace.

Il y a deux mécanismes principaux pour transférer des particules depuis la couche
d’eau douce vers l'interface:

— la décantation,
— la turbulence.

En ce qui concerne la décantation, il est possible d’évaluer le flux surfacique de
particules & 'interface. Si on se place dans le deuxiéme cas du schéma 4.2 alors on a
un flux surfacique constant sur toute la longueur du pilote. En utilisant les notations
du schéma 4.5 on a:

C(t)UpAout = AintFint (418)
ou Fj,; est le flux de particules par unité de surface et par unité de temps au travers
de l'interface, A,,; = lhg est 'aire correspondant aux particules qui ont décanté et
At = IL est Daire de l'interface. La hauteur de décantation dans la longueur du
pilote est donnée par:

hy = L2 (4.19)
Up
En remplagant les aires par leur valeur dans ’équation (4.18), on aboutit a:
F(t) = C(t)vs (4.20)

Ainsi, le tranfert de particules vers 'interface par unité de surface et par unité
de temps dépend seulement de la composante verticale de la vitesse des agrégats et
de leur concentration.

En ce qui concerne le transfert par turbulence, il est difficile de proposer une loi.
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Par contre, on peut s’attendre a ce que ce mécanisme de transfert soit d’autant plus
efficace que le nombre de Ridcharson est faible.

Fi1G. 4.5 — Fluz surfacique de particules décantées.

4.1.1.2 Comparaison temps courts/temps courts

Si on représente ’ensemble des profils réalisés aux temps courts en fonction de
tf, on obtient la figure 4.6. On constate que pour les nombres de Ridcharson les
plus faibles (3.3 et 5.2), les cinétiques de croissance sont confondues. Par contre, la
croissance est plus lente dans le cas ou R;=17.1 et elle est nettement plus rapide
dans le cas ou R;=35.6. Cela signifie que dans le cas ou R; est trés grand, le transfert
de particules vers l'interface a été nettement plus efficace que pour R;=5.2 ou 3.3.
Par contre, pour R;=17.1 le transfert de particules vers l'interface a été plus faible.

5
4 +
o 3
[a)]
a
2 —
Ri=3.3
1 o Ri=5.2
e RI=17.1
0 | | | | ° IF\’i=35.6
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

2X
06 e

F1G. 4.6 — Evolution de D/Dy en fonction de t} a Z, = 10 cm pour différents R; en
début d’expérience.
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La figure 4.7 présente I’évolution de D /Dy en fonction de ¢} au temps long. Dans
ce cas, la croissance est d’autant plus rapide que le nombre de Ridcharson est faible.
Ainsi le transfert de particules vers l'interface aux temps long est d’autant moins
efficace que le nombre de Ridcharson est grand. Les interfaces stables ne favorisent
donc pas le transfert des particules non décantables vers I'interface.

4 o Ri=33
35 o o Ri=52
5| o Ri=17.1
o Ri=35.6
25
] 2
5
15
1
05
0 | | | | |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
2Xp
u q q)

FIG. 4.7 — Evolution de D/Dy en fonction de ti a Z, = 10 em pour différents R; en
fin d’expérience.

Pour comparer les efficacités de mélange des différents types d’écoulement, on
considére la cinétique de croissance a R;=3.3 au temps long comme une courbe de
référence. Dans ce cas 1a, on pose donc ¢yrqi = @gup.. On ajuste les autres cinétiques
de croissance en faisant varier le terme ¢,,, . Lorsque les cinétiques sont confondue
avec la cinétique de référence, on a ¢yrq; = @syp.. La figure 4.8, présente les valeurs de
Pref./ Durai POUT les différentes cinétiques de croissance. Lorsque ¢yef./¢uyrqi>1 alors le
transfert de particules vers 'interface est plus efficace que dans le cas de la courbe de
référence. En revanche, si ¢ycf./¢durqi<1 alors le transfert de particule vers I'interface
est moins efficace que dans le cas de la cinétique de référence.

On constate tout d’abord que pour chaque nombre de Ridcharson, le transfert
est plus important aux temps courts lorsqu’il reste des particules décantables. Aux
temps longs, lorsque la plupart des particules décantables est éliminée, le transfert
de particules par turbulence est d’autant plus efficace que le nombre de Ridcharson
est faible. On constate que si @ref./Purai = 1 pour R;=3.3 alors ¢ref./ durai=0.65, 0.35
et 0.1 respectivement pour R;=5.2, 17.1 et 35.6. Par contre, aux temps courts, la
tendance n’est pas simple. Les traits pointillés sur la figure 4.8 montrent I’évolution
de @rer./Purai si on considére que ¢4 est proportionnel & 1/v,. Aux temps courts,
plusieurs effets peuvent étre a 1'origine de fluctuations importantes:

— la fraction de particules décantables peut varier d’un échantillon d’argile a
I’autre,
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(pref. / (I) vrai
'_\
[6)]
T

F1G. 4.8 — Valeur de ¢ref./dprai pour les différents nombres de Ridchardson en début
(o) et en fin () d’expérience.

— l'instant exact du début du profil par rapport au début d’injection peut varier
(notamment dans les cas ou le réglage du pilote est délicat et ou le temps
disponible est court),

— le temps mis pour réaliser le profil peut varier.

Des expériences complémentaires seraient nécessaires pour préciser les mécanismes
transitoires.

4.1.2 Histoire des agrégats dans la couche d’eau salée

Il y a deux phénoménes importants dans le devenir des agrégats qui ont franchit
Iinterface :

— ils sont transférés vers le point d’injection d’eau douce par le courant d’eau
salée,
— ils sont susceptibles d’échanger des ions C?* avec des ions N,

Le premier phénomeéne a été observé visuellement et a I’aide d’une camera vidéo. Les
agrégats de la couche d’eau salée circulent a contre courant par rapport au courant
d’eau douce. L’observation de la vidéo montre aussi que certains de ces agrégats
sont recirculés dans la couche d’eau douce. En effet, il existe des courants verticaux
non négligeables dans la couche d’eau salée. Ces courants suffisent a faire remonter
certains des agrégats vers l'interface. L’apparition de particules de grandes tailles
constatées aux temps longs sur la figure 4.3 est aussi observée pour les autres profils
en fonction du temps. Ces particules ne peuvent pas provenir du bac E, notamment
dans les cas ou le profil est réalisé prés de la zone d’alimentation (comme dans le
cas de la figure 4.3). En effet, il est peu probable qu’il s’agisse d'une agrégation
de particules récemment entrées dans le bac de mélange: D’une part, le temps de
contact est trés court, d’autre part, si c’était le cas, on n’observerait pas systéma-
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tiquement de décalage dans le temps entre le début de I'expérience et "apparition
de ces particules plus grosses. Il s’agit donc de particules recirculées de la couche
d’eau salée. Ces particules proviennent au maximum d’une distance de 250 ¢m, soit
une vitesse maximum de déplacement de 1.92 1073 m.s !. Cette vitesse maximum
représente 20% de la vitesse de la couche d’eau douce. Elle n’est donc pas aberrante.
Les argiles utilisées dans les expériences sont calciques. Il est possible qu’en présence
d’un solvant riche en ions N, il y ait des échanges entre les ions C2T interfolliaires
et des ions N, du solvant. Cet échange d’ions induirait des changements de la mor-
phologie et de la solidité des agrégats. Lorsque I'on fait décanter une solution d’argile
4 100 mg.l=! & une salinité de 10 ¢g.I=!, on constate que la turbidité du surnageant
augmente avec le temps. Toutefois, cette augmentation n’a pas été établie de ma-
niére trés précise et elle n’a été observée que sur des temps trés longs (plusieurs
jours).
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Chapitre 5

Conclusions et Perspectives

Lorsque la concentration est suffisante et que les particules sont réactives, on
constate une agrégation au niveau de I'interface eau douce/ eau salée. La vitesse de
cette réaction dépend du régime d’écoulement et notamment de la concentration en
particules au niveau de I'interface. Deux mécanismes différents permettent d’amener
des particules de la couche d’eau douce en contact avec ’eau salée:

— la décantation,
— la turbulence.

Le premier de ces deux mécanismes est transitoire. En effet, au fur et a mesure de
la circulation de I’eau douce au dessus de la couche d’eau salée, la concentration en
particules décantables diminue. Ainsi, en début d’expérience, le flux de décantation
est important et il décroit rapidement avec le temps. L’importance de ce flux est
trés variable dans les quelques expériences qui ont été conduites. Il parait trés
sensible aux conditions initiales et il n’a pas été possible d’expliquer les fluctuations
observées.

En fin d’expérience, les particules sont mises en contact avec le sel par le seul effet
de la turbulence. Dans ce cas, l'efficacité de transfert est nettement dépendante du
nombre de Ridcharson, c’est a dire de la stabilité de I’écoulement. Les écoulements
instables étant plus efficaces pour le transfert de particules non décantables vers
I'interface.

On a pu aussi identifier le fait que les agrégats de la couche d’eau salée sont
susceptibles d’étre recirculés vers l'interface. Cette recirculation a été observée
visuellement, mais également détectée par la mesure de taille.

Une vérification de la relation entre le flux de particules non décantables au
travers de l’interface parait importante a conduire. Dans cette optique, on peut
envisager de mener le méme type d’expériences avec une légére diminution de la
salinité. Cela permettrait d’observer plus longtemps les nombres de Ridcharson
favorables au mélange.

En ce qui concerne les temps courts, lorsque le flux par décantation est important,
il parait intéressant de combiner la mesure de profils horizontaux avec un suivi
précis de la distribution de tailles dans la couche d’eau douce. En effet, c’est peut
étre une variation de la distribution de taille initiale entre les différentes expériences
qui explique les fortes fluctuations observées.

L’utilisation d'un prélévement par pompage entraine un biais important de la
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mesure de taille. S’il est possible de suivre les premiers temps de la croissance
comme nous ’avons fait ici, il n’est pas possible d’étudier la taille et la structure
des gros agrégats de la couche salée. Une réflexion sur d’autres types de méthodes
de mesures serait souhaitable.

Le but de cette série d’expériences n’était pas de reproduire ce qui se passe
in-situ. Il s’agissait d’étudier plus précisément ’effet de la stratification et de
I’hydrodynamique particuliére d’un écoulement stratifié sur l'agrégation. Cette
étude n’a pu étre qu’ébauchée dans le cadre de ce travail. Toutefois, elle montre
que, méme simplifiés, les phénoménes qui se déroulent in situ sont extrémement
complexes.



Conclusion générale
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L’objectif de ce travail était de comprendre I'impact de l'agrégation dans le
transfert et le dépot de la matiére en suspension dans l’estuaire du grand Rhone.
Une étude de terrain aussi compléte soit-elle n’est pas suffisante pour répondre a ce
genre de problématique car ’accumulation de données ne réduit pas la compléxité
du systéme.

Désormais, quelle que soit la thématique, la démarche adoptée pour I’étude de ces
systémes complexes repose sur des campagnes de terrain associées a des expériences
sur systémes simplifiés et a ['utilisation de modéles.

Dans ce travail, ’adoption d’une telle démarche a nécessité le developpement d’outils
spécifiques: d’une part, un modéle cinétique d’agrégation et d’autre part, un pilote
de mélange a hydrodynamique controlée. De plus, la mise au point d'un modele
cinétique, prenant en compte la structure des agrégats ne pouvait pas s’affranchir
d’une validation expérimentale nécessitant des nouvelles méthodes de mesure de la
dimension fractale des agrégats.

Mesure de la structure des agrégats

On a développé dans ce travail, deux nouvelles méthodes de mesure de la struc-
ture applicables & des échantillons pour lesquels les méthodes existantes ne sont pas
utilisables.

Mesure de la structure par microscopie confocale

L’utilisation de la microscopie confocale permet d’accéder a la structure d’agré-
gats hétérogenes de grandes tailles. La méthode a été validée pour des agrégats
modeles et utilisée sur des échantillons de boues activées [159]. On a pu mettre en
évidence, d’autre part, que ’étude des coupes permettait effectivement de remonter
a une information sur la structure tridimensionnelle [160]. L’étude d’échantillons a
I’aide de marqueurs spécifiques, 'amélioration des étapes de traitement d’images, la
confrontation & d’autre techniques complémentaires ou encore ’'utilisation de tech-
niques dérivées comme la FRAP!, sont autant de perspectives qui se dégagent de
ce travail.

Mesure de la structure par diffusion de la lumiére

L’un des outils de choix pour I’étude du phénoméne d’agrégation est la diffusion
de la lumiére. Dans ce travail, on a montré que I'utilisation directe des informations
granulométriques telles qu’elles sont obtenues par traitement classique n’est pas
possible. Une telle approche conduit en effet a des distributions de tailles erronées
[63, 157].

Par contre, on montre également dans ce travail qu’il est possible de tirer partie des
informations liées a la diffusion multiple. En se basant sur les récents résultats de
Botet et col. [20] sur la théorie de champ moyen pour la diffusion par des agrégats
fractals, on montre, par une approche théorique [95] et numérique [158], qu’il
est possible d’extraire de la courbe d’intensité une information structurale dans

1. Fast Recovery After Photobleeching
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I’évolution aux grands angles.

Modélisation cinétique

Le développement du modeéle cinétique a permis d’introduire deux nouveautés
importantes par rapport aux modéles précédents:

— une méthode de calcul des fréquences de chocs intermédiaire qui permet de
tenir compte de leffet hydrodynamique de la structure des agrégats,

— la possibilité de tenir compte de la variation de la dimension fractale au fur et
a mesure de ’agrégation.

On montre, de plus, que la dimension fractale et le mode de collision constituent
deux parameétres critiques dans la simulation des cinétiques de croissance. Ils ont
une influence largement supérieure a celle du paramétre de réactivité o. La prise en
compte des variations de la dimension fractale tout au long de ’agrégation permet
une meilleure simulation des mesures expérimentales. Le modéle, mis au point et
validé dans ce travail [157], permet d’introduire les phénoménes d’agrégation dans
le cas complexe de I’estuaire du Rhone.

Transfert et dépot de la matiére en suspension dans
I’estuaire du grand Rhone

On obtient dans ce travail, pour la premiére fois, une série de mesures de tailles
de particules tout au long de la zone de mélange, depuis le chenal du fleuve jusqu’en
mer, pour des conditions hydrodynamiques contrastées. L’évolution des concentra-
tions des particules les plus grosses (=5 pm) est expliquée par les conditions de
meélange et par la sédimentation. Par contre, on constate une augmentation de la
concentration des particules de 2 a 5 um le long de la zone de mélange. Il est claire-
ment établi que cette augmentation ne s’explique pas par un apport de particules de
I’eau de mer. Dans les premiers temps du mélange, elle est due a la fragmentation de
particules plus grosses. Ensuite, grace a ’utilisation conjointe du modéle cinétique et
des informations expérimentales [121] ou modéles [51] sur la dynamique du mélange,
il apparait plus probable qu’au niveau du panache, elle soit liée a la production pri-
maire. Toutefois, le manque d’informations sur ces aspects biologiques d’une part, et
les incertitudes quant a la nature et a la quantité des particules colloidales d’autre
part, ne permettent pas de conclure de fagon certaine.

L’étude concernant le pilote de mélange n’a pu étre qu’ébauchée dans ce travail.
On met toutefois en évidence trois mécanismes d’alimentation de l'interface en
particules. Tout d’abord, la décantation intervient de facon transitoire et indépen-
dament du régime hydrodynamique dans les conditions testées. Ensuite, la turbu-
lence controle ’apport de particules au niveau de 'interface. Enfin, on observe que les
agrégats de la couche salée sont susceptibles d’étre recyclés au niveau de l'interface.
Ces résultats montrent I'importance des caractéristiques des écoulements stratifiés
sur l'agrégation des particules. Or, in situ, les caractéristiques hydrodynamiques
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sont peu connues et trés peu quantifiées notamment au niveau des profondeurs in-
termédiaires prés de ’embouchure et dans le chenal du fleuve.

Les perspectives majeures qui se dégagent de cette étude sont i) la nécessité d’une
meilleure caractérisation de la réactivité des phases colloidales vis a vis de ’agréga-
tion, ii) la prise en compte des aspects biologiques au niveau du panache et notam-
ment la détermination du nombre d’individus de grandes tailles et iii) la mesure de
maniére plus précise, dans la zone de mélange, des conditions d’écoulement notam-
ment en profondeur.
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Annexe A

Lexique des variables du modéle
Batchsmolu
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A.1 Description des variables

— version: la version du programme (en cours: v.0.07)

— method: la méthode de résolution des équations différentielles (Euler ou Runge-
Kutta)

— eps: erreur local maximale admissible (sans unité)

— hmin: pas de temps minimum possible (s)

— h1: premier pas de temps testé (Runge-Kutta) ou pas de temps (Euler) (s)

— NBCLASSE: le nombre de classes de tailles dans la discrétisation (sans unité)

— dmin: taille minimum de la discrétisation géométrique (um)

— dmax: taille maximum de la discrétisation géométrique (pm)

— df : dimension fractal (sans unité)

— ap: diamétre des particules primaires (um)

— prho: densité des particules primaires (Kg.m?)

— conc: concentration initiale (mg.l™1)

— A: constante de Hamaker (kT')

— Dmax: taille maximum des agrégats (um)

— Dmax1: taille de début de fragmentation (um)

— isdist: type de distribution de taille initiale (gaussienne,données ou puis-
sance)

— moy : moyenne de la distribution gaussienne en nombre (um)

— sig: écart type de la distribution gaussienne en nombre (sans unité)

— wrho: densité du solvant (Kg.m™3)

— temperature: température (K)

— viscos: viscosité du solvant (Kg.(ms)™1)

— G: gradien de vitesse (s7!)

— dil: vitesse de dilution (ml.[71.s71)

— vdecmode : mode de calcul de la vitesse de décantation (Stokes, Stokes modifié
ou Empirique)

— ks coefficient de la loi de vitesse de décantation empirique

— ns: exposant de la loi de vitesse de décantation empirique

— isperte: controle de la perte par décantation (oui ou non)

— Sh: hauteur de la couche de fluide homogéne simulée (m)

— alpha: efficacité des chocs (sans unité)

— alphab: efficacité des chocs pour le mouvement Brownien (sans unité)

— tmin: temps initial (s)

— dt: fréquence approximative de sauvegarde des résultats (s)

— tmax: temps final (s)

— correction: mode de calcul des fréquences de chocs

— model : modéle de perméabilité utilisé

— pap: diamétre de la plus petite entitée imperméable (pm)

— frag_type: mode de fragmentation (aucun, simple, aléatoire, dichotomique)
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A.2 Exemple de fichier d’arguments

%

% Fichier d’arguments pour Batchsmolu

% ’fichier exemple’

%

%Le fichier est lu de maniére séquentielle. Les variables sont

%lues juste apres le signe "égal". Les noms entre parenthése
%hcorrespondent aux noms des variables dans le code source du programme.

%

fichier d’entré compatible avec la version =0.07

%La résolution des ODEs peut se faire selon plusieurs methodes
h

% les méthodes sont : 1:Euler,2:Runge-Kunta

méthode de résolution & utiliser (method) =2
erreur relative sur les concentrations (eps) =0.01
pas de temps minimal permis (hmin) =0.0

#Dans le cas Euler hl est le pas de temps!

%la valeur minimal de hl dans le cas de la méthode euler est
% (tmax-tmin) /10000

premier pas de temps tester (hl) =5

—————————— Paramétres relatifs aux particules ---------

nombre de classes de tailles (NBCLASSE) =100

premier diamétre de la gamme de taille (d0) =1
dernier diamétre de la gamme de taille (dmax) =100
dimension fractale des agregats (df) =2.1

diamétre des particules primaires (ap) =2.17

masse volumique des particules primaires (prho) =1050
concentration massique en mg/l (conc) =52.5

Constante de Hamaker (A) =4e-20

taille maximum des flocs (Dmax) =60

taille de début de rupture (Dmaxl) =50

%la distribution initiale (en nombre)

%si isdist est (2), utilise moy et sig dans une loi de puissance

%si isdist est (1), lit les concentrations a la fin du fichier d’entré
%si isdist est (0), utilise sig et moy pour une distribution gaussienne.

type de distribution (isdist) =0
taille moyenne de la distribution initiale (moy) =2.17
ecart type de la distribution initiale (sig) =0.1

masse volumique du solvant (wrho) =1050
température du solvant (Temperature) =298
viscosité du milieu (viscos) =0.001

gradien de vitesse moyenne dans le milieu (g) =25
taux de dilution (dil) =0

—————————— Paramétres relatifs a la simulation ---------

%choix du mode de décantation & utiliser. 1:Stockes,2:Stockes modifié
%3:loi empirique (ks*d~ns)

équation de vitesse de décantation (vdecmode) =1
%Si vdecmode vaux 3

coefficient de la loi empirique (ks) =1.3e-7
exposant de la loi empirique (ns) =0.95

%Y a-t-il perte de masse par décantation 7

% O:non 1:oui
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perte par sédimentation (isperte) =0
hauteure de la couche homogéne (em métre) (Sh) =0.1

coefficient d’efficacite des chocs (alpha) =0.35
%hecoefficient correctif pour les intéractions
%hydrodynamiques sur les collisions Brownienne (obsoléte?)
alpha Brownien (Adachi 1991) (alphab) =1

temps de début de simulation (t0) =0
intervalle de temps pour l’enregistrement (dt) =200
temps de fin de simulation (tmax) =8000

%type de correction & utiliser pour le calcul des matrices
%de frequence de chocs. 1 :rectiligne; 3 : curvilineaire
% 2 : perméabilité (min(eta)); 4 : vasu (Veerapaneni 1996)

correction pour le calcul des matrices (correction) =4

h

%En cas de prise en compte de trajectoires curvilineaires pour des flocs
%perméables (corrrection 2 ou 4)

% les modéles de perméabilité sont

%1:Stokes,2:Happel (cell),3:Happel (fibre),4:CK(Rogak)

%5:CK(Lee) ,6:Russel,7:Gmachowsky

modéle de permeabilité & utiliser (model) =3
rayon de coeur imperméable (tm) (pap) =2.1

%Les types de fragmentation disponibles sont

% 0 : aucune

1 : taille limite + fragmentation simple

% 2 : taille maximum + fragmentation équiprobable
3 : taille maximum + fragmentation dichotomique

type de fragmentation (frag_type) =3

%lecture du nombre de données nb puis sur deux colonnes Diamétre et Conc
%Pour chaque diametre de D[1] a D[nb] les concentrations sont en part/l =
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Annexe B

Résultats des campagnes de terrains

B.1  Avril 1997
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TAB. B.1 — Mesures effectuées en Avril 1997

Nom pK GPS CTD Taille MES (mg.I™")
A97St1 Arles 285 437 39’44.36"N  non oui 8.1 (fond)
4°36’3.46"E

A97Pr5 Amontde 314 non oui non non
Barcarin
A97Pre6 Aval de 317 non oul non non
Barcarin
A97TPr7 318 non oul non non
A97Pr8 319.5 non oul non non
A97TPr9 320.5 non oui non non
A97St11f  Port St 322 non oui oui 9.6 (surface)
Louis non 6.4 (fond)
A97Pri11 — non oul non non
A97Pri12 — non oul non non
A97St13 Les 285  43°21'36.8’N  oul oui 9.7 (surface)
Argilas 4°50'3.26"E 6.3 (fond)
A97St15 La 285  43°20°37.2°N  oui oui 8.4 (surface)
Fléche 4°50°14.30"E 14.2 (fond)
A97Pr16 — non oui non non
A97Pri19 — non oul non non
A97St20 La — 43°18'41"N oui oui 8.8 (surface)
Fléche 4°50’31.18E 29.4 (fond)
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A97Pr9 pK 320.5 - Point CTD
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FiG. B.9 — Profil 9: pK 320.5
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B.2 Mai 1997
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TAB. B.2 — Mesures effectuées en Mai 1997

Nom pK CTD Comptage MES (mg.[™!)
M97pr5  Amont de I'lles — oui non non
M97St6 Bas de I'lles — oui oui non
M97pr7 Bas de I'lles — oui non non
M97pr8 La Pécherie — oui non non
M97St10 Aval de —  oui oui 8.8 (surface)
la pécherie 30.8 (fond)
M97prl12 — oui non non
M97St14 Les Argilas —  oul oui 11.8 (surface)
24.3 (fond)
MO7St15f  Les Gabians  —  oui oui 8.3 (surface)
29.7 (fond)
M97prl6 Embouchure — oui non non
M97prl7 Embouchure — oui non non
M97St18  Vers Roustan  — oui oui non
MO97St20 Bouée Roustan —  oui oui 10.1 (surface)
14.8 (fond)
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vesultats des campagnes de terrains o941

o 2-5um
. e 510um
Mai 1998 .
e 10-50 um
¢ 50-100 pm
profil horizontal 14 Mai ¢ 100-200 pm
¢ 200et+pum
A sdinité
15
125
~ 10
S
@ 75
=
F 5
25
150
125
__ 100
E
e 75
£
z 50

25

N (part/ml)
N
S
o
/1

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1
Distance ala bouée Roustan (km)

F1G. B.20 — Profil horizontal du Mercredi 14 Mai 1997



922

15

125 -

10

7.5

Salinité (g/l)

25

150

o

2-5pum
5-10 um
10-50 pm
50-100 pm
100-200 pm
200 et + um
salinité

Mai 1997

Profil horizontal 16 Mai 1997

> e O O e

Points mesurés le 14 Mai

7

»
»
»
»
»

1259
100

75

N (part/ml)

50

25

O

U e

8000

6000

4000

N (part/ml)

2000

W),

-3 -2 -1
Distance ala bouée Roustan (km)

Fic. B.21 — Profil horizontal du Vendredi 16 Mai 1997



vesultats des campagnes de terrains 9249

M97Pr5 Basdel'lles

0.22 g/l

1% .

Profondeur (m)

6 I I I
0 10 20 30 40

Salinité (g/l)

FiG. B.22 — Profil 5: Amont de ['lles



024

Profondeur (m)

M9O7St6

Basdel’lles

(]

> e o O e

2-5pum
5-10 um
10-50 pm
50-100 pm
100-200 pm
200 et + pm
sainité

1l ! !

F1G. B.23 — Station 6: Bas de U'lles

5 ° ! >~ o ! ! ! !
0 2000 4000 6000 8000 O 25 50 75 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)




vesultats des campagnes de terrains 9290

MO7Pr7
0 T T T
A
14 T
A
E 2k :
3 A
o]
5
5 3 4 .
x
A
4+ A T
A
5 I Al I
0 10 20 30 40
Salinité (g/l)

Fi1G. B.24 — Profil 7: Bas de [’lles

M97Pr8 La Pécherie
0 T T T
A
1- 4 .
A
E of ]
3 A
i}
5
B 3r A N
X
A
4 A
A
5 I I A
0 10 20 30 40
sdlinité (g/l)
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B.3 Avril 1998
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TAB. B.3 — Mesures effectuées en Avril 1998

Nom GPS CTDi Comptage MES} (mg.l™")
A98ThA 43° 18448 N 4°50’845 E oul oui oui
A98ThB 43° 17512 N 4°50’125 E oui oui oui
A98ThC 43° 17467 N 4°49°'720 E oui oui oui
A98ThD 43° 18748 N 4°55532 E oul oui oui
A98ThE 43°19’187 N 4°56’719 E oul oui oui
A98ThF 43°18470 N 5° 2’109 E oul oui oui
A98ThG 43° 21’899 N 4°56’676 E oui oui oui
A98ThH 43°21'739 N 4° 56’560 E oui oui oui
A98ThI 43°21'432 N 4°56’138 E oui oui oui
A98ThJ 43°21'128 N 4° 56’560 E oul oui oui
A98ThK 43° 20’852 N 4°55969 E oul oui oui
A98ThL 43° 20’558 N 4°55’793 E oui oui oui
A98ThM 43°20’307 N 4° 55’455 E oui oui oui
A98ThIN 43°19°851 N 4° 54’887 E oui oui oui
A98ThO 43°19°739 N 4°54’233 E oul oui oui
A98ThP 43°19715 N 4°53507 E oul oui oui
A98ThQ 43°19'551 N 4°52’855 E oui oui oui
A98ThR 43°19’165 N 4°52’367 E oui oui oui
A98ThS 43° 18895 N 4°51°'727 E oui oui oui
A98ThT 43°18659 N 4°51'124 E oui oui oui
A98ThU 43°18561 N 4°50’446 E oui oui oui
A98ThV 43° 18787 N 4°49720 E oul oui oui

Nom CTD Comptage MES (mg.l™!)
A98Pro0 Horizontal 4+ Roustan oul oui oui
A98St1l La Fleche oul oui oui
A98St2 100m de Roustan oui oui oui
A98Pr3 Embouchure oui oui oui
A98St4 La Fléche oui oui oui
A98St5 Roustan oul oul oul
A98St6 Embouchure oul oui oui
A98St7 Entre embouchure et Roustan oui oui oui
A98St8 La Fléche oui oui oui
A98St9 Entre embouchure et Roustan oui oui oui
A98St10 pK 315 oui oui oui
A98Stl1 L’Iles oul oui oui
A98St12 3/4 Roustan oui oui oui
A98St13 1/2 Roustan oui oui oui
A98St14 1/4 Roustan oui oui oui
A98horiz Profil horizontal oul oui oui

T Mesures effectuées par d’autres équipes
T Mesures effectuées par le LSEET
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F1G. B.34 — Position des stations de mesures de la campagne d’Avril 1998
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Avril 1998
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F1G. B.35 — Débit moyen journalier du 14 au 24 Avril 1998 (Données CNR)
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FiG. B.37 — Profil horizontal du 22 Avril 1998
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FiG. B.38 — Profil 0: Salinité a la bouée Roustan

o 2-5um
5-10 pm
A98St1 : °
LaFléche e 10-50pm
o 50-100 pm
¢ 100-200 pm
¢ 200et+pm
A ddinité
A  MES
MES (mg/l)
50 100 150
I I I
+ L 3R O 4
: 1
r L 4 A A
. \
. |
- o L 3RS h A
B 1
N |
B |
[~ N 1
: |
= a * 0 N
N \
ol . I I W I I
0 100000 0 100 200 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)
Fi1G. B.39 — Station 1: La Fléche

ShYe



9938

Profondeur (m)

o 2-5um
5-10 pm
A98St2 100m de Roust:
m de Roustan 10-50 um
¢ 50-100 pm
o 100-200 pm
¢ 200et+pum
A sdinité
A MES
MES (mg/l)
50 100 150
0 . Bl
K
1+~ e\ o\ o *
2k Yo +
3 b oe
'Y
4~ Ip (oNR 2
5 —e o .
0 10000 20000 0 25 50 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)

F1G. B.40 — Station 2: 100m de Roustan

A9SPr3 Embouchure
MES (mg/l)
125 150
0 T T T
I
!
05 I -
|
|
- |
E 14 -
g |
8 |
5 15[ N
x \
\
\
2[4 .
\
\
\
\
25 —Ad ' '
0 10 20 30 40
Sdlinité (g/)

FiG. B.41 — Profil 3: Salinité et MES a [’embouchure



vesultats des campagnes de terrains

Profondeur (m)

Profondeur (m)

10

12

14

16

18

o 2-5um
5-10 um
A98St4 S °
LaFléche e 1050um
& 50-100 pm
o 100-200 pm
¢ 200et+pum
A sdinité
A  MES
MES (mg/l)
25 50 75
Q< T T T
\ i
\\ :
Q0 * . J\
\ |
v |
.\ ‘o * L
| N |
o o: 90 .
. ]
L ‘
| B |
| B 1
? o) L X3 a&
1 : ]
| ]
\ . |
o-o&b | Y A 1 1
0 50000 100000 O 0 10 20 30
N (part/ml) Ssdlinité (gl
Fi1G. B.42 — Station 4 : La Fléche
o 2-5um
5-10 um
A98St5 g °
bouée Roustan ¢ 1050um
o 50-100 pm
¢ 100-200 pm
¢ 200et+pm
A sdinité
A MES
MES (mg/l)
25
O =FO T ~ f
o o * A R
0/ o] *
o/ Xel *
a *
Je @ * 0
p L 4
"p *
° o *
\. ;“O *
| :
o ‘o IS
!
o *
o *
oo ' 1 1 1 1 1 1 1
0 100002000030000 O 10 20 30 40 O 10

N (part/ml)

N (part/ml)

Salinité (g/l)

F1G. B.43 — Station 5 : Bouée Roustan

99d



24U

Profondeur (m)

Profondeur (m)

o 2-5um
5-10 pm
A98St6 °
Embouchure e 1050um
o 50-100 pm
o 100-200 pm
¢ 200et+pm
A slinité
Ao MES
0
|
|
1F » A
|
‘l
1
2 * A
3 * YA
4 0 K\\
5 ° > > ! ! \\\ A
0 20000 40000 O 50 100 150 O 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Sdlinité (g/l)
Fi1G. B.44 — Station 6 : Embouchure
o 2-5 um
5-10 ym
A9BSt7 entre embouchure et Roustan
e 10-50 ym
o 50-100 pm
o 100-200 pm
e 200et+pm
A sdinité
A MES
0 —0 “
! |
| |
! |
05 | ‘
| |
]
1k 0o *» N
1\ :
! |
15 \
\ X \
\ . \
2F s R o N
1‘ . \\
! N
25+ ~\ .
\\ \\\
3 | &1l | | P\ | 1A |
0 10000 2000030000 O 25 50 75 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)

F1G. B.45 — Station 7: Entre embouchure et Roustan




vesultats des campagnes de terrains o4al

o 2-5pm

N 5-10 pm

A98St8 LaFléche 10.50 pm
50-100 pm
100-200 pm
200 et + um
sainité
MES

MES (mg/l)
50 100 150

> > & o O

4 T T
E
g o
S
o
x o
0 25000 50000 0 50 100 150 O 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)
FiGc. B.46 — Station 8: La Fléche
o 2-5pum
5-10
A98St9 entre embouchure et Roustan Hm
10-50 pm
o 50-100 pm
o 100-200 pm
¢ 200et+um
A sdinité
A  MES
MES (mg/l)
0 PO
05 - \\‘
1k R o ¢ d
I
£ 15F '
~ 1
3 2+ ¢ o 9o
5 ! ‘
~46 L |
3 « o *
!
I N
35 R
I =// »\"v I N I I I

4 .
0 10000 20000 30000 O 25 50 75
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)

Fia. B.47 — Station 9: Entre embouchure et Roustan



042

o 2-5um
e 510pm
A 1 K315
98St10 p e 1050m
o 50-100 pm
o 100-200 pm
¢ 200et+pum
A sdinité
A MES
MES (mg/l)
50 100 150
0 >
o n/’l o * < 4
2+ B
o o *0 A
i
g 4 |
~ | .
= e o *o 4
g o |
2 |
& d o *0 o A
8* 1
:o o * A A
|
10 - ,
—Lo ! PN ! ! ! ! !
0 25000 50000 0 50 100 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)

F1G. B.48 — Station 10: pK315 (référence eau douce)

o 2-5um
e 510um
A98St11  [I'lles
e 10-50 pm
o 50-100 pm
o 100-200 pm
¢ 200et+pum
A sdinité
s MES
MES (mg/l)
25
0 T @ \
1+ ‘o ‘e o A
/! .
E 2r u,‘l o $ N A
3 I
2 t
5 3 I 1
T !
I
I
4+ e o ¢0 A
1
’I
5 | ¢ o 1 o ! ! ! ! !
0 10000 20000 30000 O 25 50 75 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Sdlinité (g/l)

Fia. B.49 — Station 11: L’iles



vesultats des campagnes de terrains

Profondeur (m)

Profondeur (m)

o 2-5pum
5-10 pm
3/4 Roustan
A98St12 1050 um
o 50-100 pm
¢ 100-200 pm
¢  200et+pum
A «dinité
~ MES
MES (mg/l)
25 50 75
0 ° o < T T T
1k \h, o
2 ) o ¢
3+ / © *
4+ o o) *
5 o bl | - | | | | | | W
0 10000 20000 0 10 20 30 40 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)
FiG. B.50 — Station 12: %Roustan
o 2-5 um
5-10 ym
1/2 Roustan
A98SI13 . 1050m
o 50-100 pm
¢ 100-200 pm
¢ 200et+pm
A sinité
A MES
MES (mg/l)
25 50 16
0 L G ? ] T T T
\ B ]
\ . |
\ : |
05 \\ 1
\\ “
1k ° d a e A“k
15 | '
1 : |
! : \
2 ° c ¢ A
ﬂ f \
| \
251 ! N
1 \
3 o o L ¢ P ! ! A N !
0 10000 20000 0 10 20 30 40 0 10 20 30
N (part/ml) N (part/ml) Salinité (g/l)

Fia. B.51 — Station 13: %Roustan

BED)



044

Profondeur (m)

0.5

15

25

> > e & O

2-5pum
5-10 um
10-50 pm
50-100 pm
100-200 pm
200 et + pm
salinité
MES

MES (mg/l)

25 50 75

20 30
Salinité (g/l)

FiG. B.52 — Station 1/ : iRoustan




vesultats des campagnes de terrains 9490

V (ua)

le+07

8e+06

6e+06

4e+06

2e+06

A98ThA

10

1le+01 1e+02
D (um)

Fic. B.53 — Profil vertical A, pres de la bouée Roustan
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F1G. B.54 — Profil vertical B (cf. table B.3)
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F1G. B.55 — Profil vertical C (cf. table B.3)
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F1G. B.56 — Profil vertical D (cf. table B.3)
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F1G. B.57 — Profil vertical E (cf. table B.3)
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F1G. B.61 — Prélevement de surface au point I (cf. table B.3)
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Fi1G. B.62 — Prélevement de surface au point J (cf. table B.3)
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F1G. B.63 — Prélevement de surface au point K (cf. table B.3)
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F1G. B.65 — Prélévement de surface au point Q) (cf. table B.3)
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F1G. B.66 — Prélévement de surface au point R (cf. table B.3)
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F1G. B.67 — Prélévement de surface au point S (cf. table B.3)
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F1G. B.68 — Prélévement de surface au point T (cf. table B.3)
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F1G. B.69 — Prélévement de surface au point U (cf. table B.3)
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F1G. B.70 — Prélévement de surface au point V (cf. table B.3)
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F1G. B.71 — Prélévement de surface au point M (cf. table B.3)
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F1G. B.72 — Prélévement de surface au point N (cf. table B.3)
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F1G. B.73 — Prélévement de surface au point O (cf. table B.3)
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D.1 Thill et col., J. Colloid Interf. Sci., 204,357-362
(1998)
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D.2 Thill et col., J. Colloid Interf. Sci., en cours
d’édition









004

D.3 Lambert et col., J. Colloid Interf. Sci., soumis
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D.4 Thill et col., J. Colloid Interf. Sci., soumis
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D.5 Thill et col., en préparation
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Dans le cadre du programme européen METROMED, on étudie le role de ’agré-
gation dans le transfert et le dépot de la matiére en suspension du Rhone.
De fagon préliminaire, des méthodes nouvelles de mesure de la structure des agré-
gats sont développées. D’une part une technique utilisant la microscopie confiocal
et d’autre part une méthode nouvelle d’interprétation des intensités diffusées aux
grands angles. Ces deux méthodes ont permis de mettre au point et de valider un
nouveau modéle cinétique de 'agrégation. Ce modeéle prend en compte les effets géo-
métrique et hydrodynamique de la structure des agrégats et permet de tenir compte
des effets de fragmentation et de restructuration. On montre que les nouveautés de
ce modéle permettent d’améliorer nettement les ajustements aux données expérie-
mentales.
On obtient pour la premiére fois une description de I’évolution des distributions de
tailles tout au long de la zone de mélange du Rhone, depuis le chenal de la riviére
jusqu’en bordure de panache. Si la compléxité de I'estuaire du Rhone ne permet pas,
de prime abord, de déterminer la part des phénomeénes d’agrégation, 1'utilisation du
modéle cinétique en conjonction avec un modéle hydrodynamique du panache per-
met de lever certainement ambiguités sur les résultats. On montre ainsi, que dans
les conditions observées, la faible réactivité des matiéres en suspension ainsi que
la dilution rapide des eaux du Rhone emphéche qu’il y ai une agrégation significa-
tive. Le développement de microorganismes dans le panache constitue sans doute
plus que I'augmentation de la force ionique le moteur du piégeage de la matiére en
suspension.



