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Résumé

Dans les procédés de traitement d’eau, la récupération par filtration des espéces
colloidales contenues dans la phase liquide est une étape cruciale conditionnant I'efficacité du
procédé global de séparation solide/liquide. Un prétraitement des particules par coagulation est
généralement nécessaire pour améliorer le rendement de la séparation. La principale
problématique liée a cette opération est qu’en réponse a la contrainte appliquée en filtration le
dépdt d’agrégats formé en surface de la membrane est susceptible de s’effondrer, impliquant une
perte de porosité et ainsi une chute de perméabilité. L’objectif de ce travail a donc été d’étudier
le(s) mécanisme(s) de restructuration de dépdts a travers une approche expérimentale multi-
échelle afin d’améliorer la compréhension et la maitrise des propriétés de filtration de dépbts.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a I'étude de dispersions monodisperses
de particules colloidales et sphériques de silice (Ludox HS et Klebosol PHN), agrégées par ajout
d’un polycation aluminium chargé 7+, nommé Alss, ou d’un cation divalent Ca?*. Les propriétés
mécaniques et structurales des dépéts de filtration ont été étudiées par des techniques d’analyse
physique non destructives telles que la diffusion de neutrons aux petits angles et la microscopie
électronique a transmission. Ces investigations ont permis de décrire I'effondrement d’un dépét
suivant un mécanisme de restructuration général uniquement contrélé par la force des liaisons
interparticulaires a l'intérieur des agrégats. Les études menées sur I'impact de la restructuration
sur les propriétés de filtration des dépbts ont alors permis de montrer que la compressibilité et la
perméabilité d’un dépdt dépendent principalement de la capacité de résistance a la rupture des
liaisons interparticulaires plutét que des propriétés fractales initiales des agrégats.

Abstract

In water treatment processes, the separation of colloid particles from the liquid by filtration
is a crucial step for the global operation to be effective. A pre-treatment step is generally required
for particles to be agglomerated before the liquid is further extracted, leaving aggregates at the
membrane surface in a growing porous cake. An important issue lies in the fact that the cake may
collapse in response to the applied pressure, resulting in a lost of initial porosity and decrease in
permeability. The aim of this study was to investigate cake restructuration mechanism(s) through
an experimental multi-scaling approach for a better understanding and tailored-control of cake
properties.

For this purpose, dispersions of spherical monodisperse silica colloids (Ludox HS and
Klebosol PHN) were aggregated by adding polycation 7+ named Al;; or divalent cation Ca®'.
Structural and mechanical features of filtration cakes were investigated through non invasive
physical techniques such as Small Angles Neutrons Scattering and Transmission Electronic
Microscopy. Investigations have permitted to describe cake collapse through a general
compression mechanism mainly controlled by the strength of interparticle bonds within the flocs.
Impact of floc features on cake filtration properties has been investigated and we have been able
to show that cake compressibility and permeability primarily result from the breakage resistance of
interparticle bonds rather than flocs initial fractal properties.
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Chapitre |

Introduction générale et problématique

I.A Introduction générale

La séparation solide / liquide est au coeur de beaucoup de procédés industriels. Au cours
du 20°™ siécle de nombreuses études et travaux de recherches y ont été consacrés. lls ont permis
de développer un champ considérable de techniques : filtration, centrifugation, sédimentation. On
retrouve de maniere générique la séparation solide / liquide, et ce, depuis les temps les plus
anciens dans le domaine du traitement de I'eau ou la sédimentation et la filtration font partie des
opérations classiques de la chaine de traitement.

Vers la fin du 20°™ siécle, la filtration membranaire est venue compléter cet arsenal en
proposant des media filtrants de sélectivité trés élevée vis a vis des espéces appartenant au
domaine colloidal, c’est a dire dont la taille est inférieure au micron et supérieure au nanométre
[Daoud et al (1995)]. Ce faisant, I'efficacité du traitement en terme de qualité d’eau produite s’est
trouvée trés largement accrue. On sait aujourd’hui que les procédés de filtration membranaire et
plus précisément l'ultrafiltration, n’ont pas totalement supplanté les procédés plus anciens mais
gu’ils sont utilisés de maniére complémentaire. A I'heure actuelle, une chaine de traitement peut
ainsi comprendre plusieurs étapes ou le procédé de filtration est mis en ceuvre, parfois sur des

media différents (membranes, toiles, etc..)

Le principe de la filtration est basé sur l'utilisation d’un media filtrant qui de facon
schématique retient les especes dont la taille est supérieure a celle de ses ouvertures et se laisse
traverser par le liquide contenant éventuellement les espéces dont la taille est inférieure a celle
des ouvertures. La force motrice est un gradient de pression. On distingue alors deux types de
media permettant d’opérer une filtration : les media de type supports (grille, membrane, toile) pour
lesquels les espéces sont retenues a la surface ou elles vont s’accumuler, les media de type
granulaires ou fibreux pour lesquels la capture des particules se fait dans la masse méme du
media. Parmi ces deux classes de media, la premiére catégorie comprenant les media supports
est la catégorie la plus représentative dans les applications de la filtration au traitement de 'eau,

qu’il s’agisse d’'un procédé de potabilisation ou d’épuration.
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Lorsque la filtration est conduite sur un media de type supports, dans un gradient de
pression imposé, une des principales sources de réduction de la productivité (quantité de fluide
traité par unité de surface du filtre) est liée a 'accumulation des espéces a la surface du support
qui constitue une barriére supplémentaire que le liquide doit traverser ; mais I'occurrence d’un
mécanisme de capture des espéces par le media support peut également contribuer a réduire la
perméabilité du media, et par voie de conséquence la productivité. Au cours d’'une opération
conduite en imposant un gradient de pression constant, ces deux mécanismes vont en effet se
traduire par une réduction de la vitesse de filtration au cours du temps. Selon les conditions
opératoires, la nature des espéces présentes dans le fluide et le type de media, 'une ou l'autre
des contributions domine. Dans le cas ou le media filtrant est une membrane et ou le fluide a filtrer
contient des espéces retenues par la membrane, c’est principalement 'accumulation des espéces

a la surface du media qui conditionne I'évolution de la vitesse de filtration au cours du temps.

Selon que la filtration est menée en mode frontal ou tangentiel, cette accumulation peut
étre limitée ou pas durant la filtration. Dans le cas de la filtration tangentielle, le fluide a filtrer est
mis en écoulement parallélement a la surface, par exemple par l'intermédiaire d’'une pompe, ce qui
se traduit par une limitation de I'accumulation corrélée a l'intensité de la vitesse. Dans le cas de la
filtration frontale, I'écoulement est normal a la surface du filtre ou les espéces s’accumulent de
facon continue. Parce qu’elle nécessite des colts d’investissements plus faibles, la filtration
frontale est souvent privilégiée dans les procédés de potabilisation ou d’épuration. Dans cette
configuration, la principale variable de dimensionnement et d’optimisation d’'un procédé de filtration
est alors déterminée par la résistance au transfert associée a I'accumulation des espéces.

Lorsque le phénoméne de diffusion est négligeable, i.e. les espéces en suspension ont une
taille caractéristique de I'ordre de la dizaine de microns, cette accumulation conduit a la formation
d’'une phase solide, appelée gateau ou dépét. La résistance au transfert est dans ce cas, associée
a la résistance hydraulique de la phase solide constituée des espéces retenues. Une des
approches les plus classiques consiste alors a estimer cette résistance au transfert a partir de
modéles de résistance au transfert en milieu poreux, le modéle le plus couramment utilisé étant

celui de Kozeny-Carman [Kozeny (1927), Carman (1937)].

Outre des étapes de filtration, on trouve dans les chaines de traitement de I'eau, des
opérations dites de conditionnement ou de pré-traitement. A titre d’exemple, dans le domaine de la
potabilisation de I'eau ou les deux fractions que I'on vise a éliminer de fagon prioritaire sont la
fraction particulaire ou colloidale et la fraction organique contenant des espéces dissoutes, la
filtration est souvent associée a un pré-traitement du fluide qui peut avoir lieu en amont ou en ligne
sur le procédé. Ce pré-traitement consiste a ajouter un composé chimique appelé coagulant qui

induit une déstabilisation des espéces dispersées ou dissoutes dans I'eau. Voyons quels en sont
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les effets attendus. Tout d’abord, la déstabilisation conduit & une agrégation des espéces
dispersées, ce qui modifie leur taille moyenne (ou leur granulométrie). Sans s’étendre sur un
formalisme qui sera détaillé plus tard, rappelons simplement que théoriquement la loi de Kozeny
Carman évoquée précédemment, prévoit que la vitesse de filtration dépend de la taille des objets
présents dans le dép6t comme l'inverse du carré de leur échelle caractéristique (diamétre s’ils sont
sphériques). Ainsi accroitre la taille des objets en suspension permet d’augmenter la vitesse
d’écoulement du fluide [Kim et al (2002), Wiesner et al (1989)]. Outre la taille des objets en
suspension, la déstabilisation permet également de modifier les interactions entre différentes
espéces et notamment pour le domaine de la potabilisation de I'eau d’éliminer une partie des
espéces dissoutes par des mécanismes d’interaction avec la fraction colloidale, mécanismes qui
sont encore a I'heure actuelle source de questionnement.

Si le recours a une phase de pré-agrégation permet en général une augmentation de la
vitesse de traitement du fluide et de la qualité de I'eau traitée, elle nécessite I'ajout d’'un composé
chimique, dont le colt mais surtout la toxicité entrent en ligne de compte dans I'évaluation du
procédé global. Dans le contexte actuel, ou I'on cherche non seulement a réduire les colts
d’exploitation des procédés mais aussi leur impact sur I'environnement, la maitrise et 'optimisation
de cette phase de pré-traitement en regard de son rble sur le procédé de filtration sont des
problématiques importantes. Des discussions qui ont présidé a cette thése ont permis d’identifier,
de la part d'industriels, le besoin de pouvoir rapidement disposer d'informations suffisamment
fiables pour décider d'avancer dans une voie ou dans une autre. Des questions de différents
niveaux se posent ainsi : Quel coagulant choisir pour obtenir une vitesse de filtration plus élevée ?
Peut-on le choisir « depuis I'étagére » et sur la base de quels tests ? Faut—il au contraire avoir
recours a des campagnes d’expérimentations comparatives pour commencer a évaluer I'impact
d’'un coagulant sur la résistance hydraulique d’'un dép6t formé pendant une opération de filtration ?
Lorsque la filtration est appliquée en phase ultime d’'une chaine de traitement pour concentrer la
phase solide issue d’'un procédé d’épuration, phase que I'on désigne généralement sous le terme
de boues, la question complémentaire qui se pose est relative a la densité ou la fraction volumique
du dépbt formé. Dans ce cas en effet, le traitement ultime du dépét consistera aprés séchage en
une incinération. On chercherait ainsi par le pré-traitement non seulement a obtenir une vitesse de
filtration élevée mais également a augmenter la fraction en solide dans le dépdt, ce qui passe

nécessairement par un compromis.

Face a I'ensemble de ces questions, il convient de faire un bilan sur les connaissances
actuellement disponibles dans le domaine de la filtration frontale d’'une part et dans celui de la
coagulation d’autre part, en s’efforcant d’identifier une intersection entre ces deux ensembles
appartenant encore a des communautés scientifiquement différentes et de fait relativement

disjoints.
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Tout d’abord, malgré une littérature abondante et fouillée sur les différents mécanismes de
coagulation et le réle du coagulant via sa nature chimique, sa structure, sur certaines des
propriétés des agrégats formés, comme la structure, le comportement rhéologique, force est de
constater que la plupart de ces travaux concernent des milieux colloidaux dont la concentration ou
la fraction volumique en particule est relativement limitée. On identifie cependant un petit nombre
d’études qui font le lien entre la nature d’'un coagulant et les propriétés d’'un milieu dont la
concentration ou la fraction volumique solide est comparable a celle rencontrée dans un dépbt de
filtration. Principalement, il s’agit de travaux menés afin de mettre en relation I'impact d’'une
coagulation ou d’une pré-agrégation sur la consolidation d'une dispersion colloidale. Par
consolidation, on entend ici un processus mécanique permettant d’augmenter significativement la
densité d'une dispersion, comme en filiration ou en centrifugation. Ces travaux sur la base
desquels nous avons établi en partie notre démarche seront présentés de maniére un peu plus
détaillée dans la seconde partie de ce chapitre.

Les travaux menés dans le domaine de la filtration sont, comme cela a déja été souligné,
également trés abondants. Si I'on restreint le champ d’intérét a la filtration frontale de particules
agrégées, le champ est un peu moins vaste. Les travaux les plus anciens soulignent la difficulté
d’interprétation du comportement d’'un dépdbt d’agrégats vis a vis de la pression imposée pendant
la filtration ; dans la majorité des cas, il apparait une dépendance entre la pression imposée et la
résistance hydraulique du dépét formé, dépendance que I'on désigne par le terme compressibilité.
Par la suite, différents travaux ont proposé d’écrire la relation entre la pression et la résistance
hydraulique d’'un dépbt d’agrégats en s’appuyant sur une description phénoménologique du
comportement du dépét de type rhéologique, établissant un lien univoque entre la contrainte
imposée et la fraction volumique en particules dans le dépét. L’approche consiste a associer un
modéle reliant la résistance hydraulique d’un dépét a sa fraction volumique solide a une équation
phénoménologique liant la fraction volumique solide a la pression imposée. Si cette approche
apparait largement utilisée pour modéliser I'évolution de la résistance hydraulique d’'un dépbt en
fonction de la pression opératoire, elle n’évite pas I'écueil, si 'on cherche a comparer des
performances de différents coagulants, d’avoir recours a une caractérisation du comportement en
filtration de chacun des types d’agrégats formés. Ce n’est que trés récemment que, dans l'optique
de pouvoir comparer I'intérét de tel ou tel coagulant ou de différentes conditions de coagulation
(concentration, mode de mise en contact,..), certains travaux ont tenté de mettre en relation les
conditions de formation des agrégats et les propriétés de dépdts formés au cours d’'une opération
de filtration (densité de matiére et résistance hydraulique). Ces travaux, présentés dans la
seconde partie de ce chapitre, ont permis de souligner I'impact de la restructuration des agrégats

sur les propriétés finales du dépot.
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C'est dans ce contexte que nous avons cherché a élaborer des réponses aux questions
posées, et pour cela, une stratégie de recherche. Le manuscrit s’attache a retracer cette
démarche. Tout d’abord dans la suite de ce chapitre, nous présenterons les travaux sur lesquels
nous nous sommes basés, et les raisons de ces choix. Il n'a pas été jugé utile ici de citer les
nombreux travaux réalisés dans le domaine de la coagulation et de la filtration. Nous avons donc
préféré présenter les travaux de Miller, Melant et Zukoski (1996) et de Waite, Schafer et Fane
(1999) qui illustrent notre problématique. Quelques travaux permettant d’apporter des informations
supplémentaires seront aussi présentés.

La thése se compose ensuite d’'un chapitre ou nous décrivons les méthodes utilisées pour
suivre |'évolution des propriétés d’agrégats de silice en fonction d’'une contrainte appliquée
pendant une phase de filtration. Des propriétés de structure d’'une part mais également des
propriétés comme la résistance hydraulique (ou la perméabilité) ou la fraction volumique solide
d’'un dépbt peuvent ainsi étre caractérisées.

Dans les deux chapitres expérimentaux qui suivent nous allons successivement examiner
la formation d’agrégats par déstabilisation de sols de silice colloidale en utilisant différents
coagulants puis leur devenir au cours d’une opération de filtration. Pour ce faire, nous allons nous
focaliser sur I'étude comparative de spectres des dispersions d’agrégats et des dépbts obtenus par
DPAN (diffusion de neutrons aux petits angles). On verra au cours de ces deux chapitres le réle
important du coagulant sur le devenir des agrégats dans un dépét de filtration ainsi que les
mécanismes de réarrangement impliqués. Nous évoquerons aussi la possibilité de modéliser le
comportement d’'une dispersion d’agrégats sous une contrainte de consolidation a partir d’'un
modéle local décrivant les modes de réarrangement en fonction de la nature des liaisons entre
particules.

Dans le chapitre suivant, nous verrons ensuite comment lors de la formation d’'un dép6t de
filtration, le gradient de pression imposé peut induire un gradient de contrainte sur les agrégats
aboutissant a une évolution des propriétés des agrégats en fonction de I'épaisseur des dépdts.
Puis, nous reviendrons sur l'analyse des variations des propriétés des dépdts formés avec la
pression opératoire.

Pour finir, nous proposerons, en corrélant les différentes informations, de commencer a

répondre aux questions formulées.
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|.B Etat de I'art

Dans la seconde partie de ce chapitre, on propose un bref exposé des principaux travaux
qui ont retenu notre attention.

Dans le cadre des études menées sur la consolidation de dispersions agrégées, on
présente I'approche développée par Miller et al (1996) qui a permis d’établir un lien entre les
propriétés de dispersions de particules d’argile (kaolin), d’alumine (a-Al,O3) et de zircone (ZrO,),
agrégees de maniére identique par ajustement du pH au point isoélectrique, et leur comportement
en consolidation lors d’une opération de filtration ou de centrifugation. Dans ces procédés basés
sur une compression par voie mécanique, la contrainte est appliquée uniformément et directement
sur les particules agrégées. Miller et al (1996) suggérent qu’en réponse a cette contrainte, la
consolidation des agrégats est reliée a I'apparition d’'une force dont I'origine provient de I'existence
d'un réseau de contacts entre les particules agrégées. Cette force, mise en évidence dans les
travaux de Buscall et al (1987), est définie comme un seuil de contrainte, noté P,(®). P, est une
pression exprimée en Pa; ® est la fraction volumique solide du dépdt formé par les particules
agrégées consolidées. Lorsque la contrainte appliquée n’atteint pas cette valeur seuil, le réseau de
particules agrégées présente une organisation inchangée et suit un comportement rhéologique de
nature élastique. En revanche, lorsque la contrainte appliquée est supérieure a cette valeur seuil,
les agrégats s’effondrent de maniére irréversible jusqu’a ce qu’ils forment un nouveau réseau plus
compact présentant un seuil de contrainte équivalent a la contrainte appliquée.

Miller et al (1996) ont alors étudié le comportement en consolidation des agrégats de
kaolin, d’alumine et de zircone en déterminant une courbe de compression P,—® pour chacune de
ces dispersions. Dans chaque cas, ils comparent en outre les courbes de compression obtenues a
partir d’expériences menées en filtration et en centrifugation. Les résultats de cette étude montrent
que les courbes de compression obtenues pour un matériau donné sont identiques quelque soit la
méthode de compression utilisée. En revanche cette courbe de compression varie suivant la
nature de l'agrégat consolidé. P,(®) est donc une propriété du matériau et caractérise ainsi sa
résistance a la compression.

Par ailleurs, dans le cas des agrégats de particules de zircone, les auteurs ont cherché a
déterminer l'influence de la taille de ces particules sur leur comportement en consolidation et ont
alors montré que les agrégats formés a partir des particules les plus grandes (de diamétre égal a
139 nm) sont beaucoup plus compressibles (i.e. Py est plus faible & ® donné) que ceux formés a
partir de particules plus petites (de diamétre égal a 57 nm). A partir de ces résultats, les auteurs
suggérent que le seuil de contrainte d’'une dispersion agrégée peut étre relié aux propriétés de ces
agrégats a échelle microscopique : taille des particules colloidales, microstructure, nature et forces

des liaisons interparticulaires.
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Une approche similaire est proposée dans les travaux de Velamakanni et al (1990) et Colic
et al (1997) qui s’intéressent a la consolidation de particules agrégées d’alumine. Plus
précisément, leur étude porte sur I'influence du mécanisme de déstabilisation sur le comportement
de ces agrégats en compression. Les dispersions agrégées de particules d’alumine ont été
préparées suivant deux protocoles distincts : la premiére a été déstabilisée par ajustement du pH
au point isoélectrique de la dispersion (de maniére identique aux expériences de Miller et al
(1996)) tandis que la deuxiéme a été déstabilisée par ajout d’un sel coagulant, le NH4CI. Ces deux
dispersions ont ensuite été consolidées par filtration a pression trés élevée (146 bars) dans une
cellule de compression mécanique. Les auteurs ont mis en évidence le caractére beaucoup plus
compressible des agrégats formés par ajout d’'un sel coagulant (de densité de matiére en
particules relative égale a 0,58 contre 0,52 mesurée sur le deuxieéme systéme) et ont attribué ce
comportement a la présence de forces répulsives de forte intensité lors de la déstabilisation des
particules par ajout de sel, forces qui empécheraient la formation de liaisons interparticulaires
suffisamment rigides pour résister a la contrainte appliquée. Ces observations sont accord avec la
suggestion formulée par Miller et al (1996) concernant I'existence d’un lien entre les propriétés des
agrégats a échelle microscopique et leur comportement en consolidation. Colic et al (1997)
ajoutent que ces propriétés sont controlées par le mécanisme de déstabilisation agissant lors de la

formation des agrégats.

Ces informations ont été confirmées par Green et al (1997) qui ont mené une étude sur les
mémes dispersions de zircone et alumine, déstabilisées soit par ajustement du pH au point
isoélectrique de ces dispersions soit par ajout de sel ; les sels utilisés étant KNO3 et NaCl pour les
particules de zircone et d’alumine respectivement. Toutefois, des expériences de compression
réalisées sur une dispersion agrégée donnée montrent une Iégére déviation de sa courbe de
compression P,-® suivant la concentration initiale en particules ®, imposée au début de la
compression. Cette déviation se traduit par une diminution de la compressibilité des agrégats
lorsque ®, augmente. Une des hypothéses envisagée par les auteurs pour interpréter cet effet est
de considérer qu’aux plus faibles concentrations initiales, les agrégats sont relativement dispersés
et forment un réseau ouvert avec peu de liaisons interparticulaires. Lorsque la pression est
appliquée, la réorganisation des agrégats est facilitée par la faible connectivité des particules et
engendre la formation d'un réseau fortement concentré. En revanche, lorsque la concentration
initiale est plus élevée, les particules agrégées forment un réseau de connectivité plus élevée
susceptible d’empécher le rapprochement de ces particules lors de la compression. A partir de ce
résultat, les auteurs suggérent que le seuil de contrainte d’'une dispersion d’agrégats varie suivant

le nombre de liaisons formées entre les agrégats ou les particules au sein de la microstructure.
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L’influence de la microstructure d’un agrégat sur son comportement en consolidation a été
étudiée par Channell et al (2000). Les auteurs ont en effet intentionnellement introduit des
hétérogénéités dans des dispersions agrégées d’alumine et ont comparé leur comportement en
compression avec celui de dispersions de mémes agrégats mais de microstructure homogéne.
Pour étudier I'effet de la présence d’hétérogénéités dans la structure des agrégats, le protocole
expérimental des différents échantillons a été spécialement adapté. Les dispersions homogénes
ont été déstabilisées par ajustement du pH au point isoélectrique de la dispersion puis
homogénéisées par agitation de la solution a une vitesse trés élevée. Ces dispersions ont été
préparées a différentes concentrations initiales ®,. Les dispersions non homogenes ont été
fabriquées suivant le méme mécanisme de déstabilisation et préparées a différentes
concentrations initiales sous un régime d’agitation extrémement faible. Les résultats des
expériences de compression ont montré que les courbes de compression obtenues pour
'ensemble des dispersions homogénes sont identiques quelque soit leur concentration initiale en
particules. En revanche, la variation de cette concentration initiale modifie considérablement la
courbe de compression d’'une dispersion hétérogéne, se traduisant par une augmentation de la
compressibilité des agrégats suivant ®y. Les auteurs suggerent alors que les hétérogénéités
contenues dans ces dispersions agrégées se présentent sous forme d’agglomérats relativement
incompressibles et assimilables a des grandes particules dont la taille est proportionnelle a ®,. lls
retrouvent alors un résultat obtenu dans I'étude de Miller et al (1996) qui a montré que la
compressibilité d’agrégats de zircone augmente avec la taille des particules colloidales, illustrant
ainsi linfluence de la structure a échelle de taille microscopique des agrégats sur leur

comportement en consolidation.

Dans la deuxiéeme partie de cette section, on s’intéresse aux travaux publiés dans le
domaine de la séparation solide / liquide de dispersions agrégées par filtration frontale. Comme on
'a précédemment signalé, des études menées sur les propriétés de perméabilité d'un dépbt
d’agrégats ont fait apparaitre une certaine difficulté pour interpréter le comportement de ces
agrégats en réponse a la pression imposée pendant la filtration. Afin d’améliorer I'analyse des
phénoménes agissant lors d’'une opération de coagulation — filtration, certains auteurs ont cherché
a mettre en relation les conditions opératoires de formation des agrégats et les propriétés de
perméabilité et de densité de matiére des dépbts. Dans ce contexte, Waite et al (1999) ont porté
leur attention sur le comportement en filtration de dépdts de particules d’hématite (a-Fe,Os;)
agrégées par ajout de sels de nature différente : KCI, NaCl, NaOH et CaCl,. Pour chacun des
systémes examinés, les auteurs ont réalisé plusieurs expériences de filtration en modifiant pour
chaque essai les conditions initiales de coagulation. lls ont alors mis en évidence pour chacun de
ces systémes une évolution de la cinétique d’agrégation des particules suivant la concentration en

sel et le pH d’équilibre de la dispersion agrégée imposés. Pour de faibles concentrations en sel et
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un pH éloigné du point isoélectrique des particules d’hématite, le régime cinétique d’agrégation est
qualifié de lent et conduit a former des agrégats de petite taille et de structure relativement dense.
A linverse, lorsque la concentration en sel est plus élevée et le pH plus proche du point
isoélectrique, le régime cinétique d’agrégation est nettement plus rapide et implique la formation
d’agrégats de grande taille et de structure beaucoup plus ouverte (ou poreuse). Les expériences
de filtration menées sur ces différentes dispersions agrégées ont alors permis de caractériser le
comportement en perméabilité des dépdts suivant les propriétés initiales de taille et de structure
des agrégats consolidés ; les valeurs de perméabilité mesurées sur les dépbts formés a partir des
agrégats les plus poreux sont en effet supérieures, d’'un facteur compris entre 10 et 20, aux
valeurs obtenues pour les dépbts d’agrégats denses. L’hypothése envisagée par Waite et al
(1999) pour interpréter ces résultats est que les agrégats conservent en mémoire leurs propriétés
de structure initiales lors de leur consolidation au cours de la filtration, suggérant ainsi qu’il est
possible de contréler la perméabilité d’'un dépdt via un contrble des conditions opératoires de
formation des agrégats. Les auteurs se sont alors intéressés au développement d’'un modéle
prédictif de perméabilité, en intégrant les parameétres de taille et de structure des agrégats dans le
modéle de perméabilité de Kozeny-Carman. La comparaison des résultats obtenus par voie
expérimentale et de modélisation a montré un bon accord entre les valeurs de permeéabilité
calculées via ce modéle et les valeurs expérimentales. Toutefois, dans cette approche, les auteurs
négligent les phénoménes de réorganisation des agrégats suivant la contrainte appliquée,
phénoménes mis en évidence sur des agrégats de nature différente dans les travaux présentés en
premiére partie de cette section et susceptibles de modifier les propriétés de taille et de structure
des agrégats consolidés. La démarche adoptée par Waite et al (1999) reste néanmoins
particulierement intéressante et pertinente dans le cas ou il est possible de former des agrégats

peu compressibles en optimisant les conditions opératoires de coagulation.

Les propriétés de perméabilité des dépbts examinés dans I'étude de Waite et al (1999)
peuvent étre confrontées aux résultats obtenus par Antelmi et al (2001) qui ont caractérisé
I’évolution suivant la pression imposée en filtration de la perméabilité et de la densité de matiére
de dépbts de particules de latex agrégées par ajout de CaCl,. Les agrégats formés a partir de ces
particules de latex présentent des propriétés de taille et de structure comparables a celles des
agrégats d’hématite évoquées précédemment. Les expériences de filtration menées sur ces
agrégats ont mis en évidence une réduction sévére de la permeéabilité des dépdts associée a une
augmentation importante de la densité de matiére suivant la pression. En outre, pour des
pressions équivalentes a celles imposées dans I'étude précédente, les dépbts d’agrégats de latex
présentent des valeurs de perméabilité réduites d’un facteur 10 & 100 par comparaison avec les
valeurs mesurées sur les dépbts d’agrégats d’hématite. Antelmi et al attribuent ces différences de

perméabilité a I'effondrement des agrégats lors de la filtration, effondrement qu’ils ont caractérisé a
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échelle de taille microscopique par des expériences réalisées sur les dépbts de filtration en
diffusion de neutrons aux petits angles (DPAN). Les résultats de cette étude suggérent que I'on ne
peut établir de maniére générale un lien direct entre les propriétés de structure et de taille d’'un
agrégat et ses propriétés de perméabilité. Il apparait donc nécessaire de s’interroger sur les
caractéristiques de la réorganisation d'un agrégat afin d’améliorer la description de son
comportement en perméabilité. Par ailleurs, les principes de la technique de DPAN utilisée pour la
caractérisation de la structure microscopique des agrégats seront présentés dans le chapitre

suivant.

Les travaux présentés dans cet état de l'art ont suggéré I'existence d’un lien entre le
comportement en consolidation d’'une dispersion agrégée et les propriétés constitutives de ces
agrégats a échelle de taille microscopique : structure, taille et connectivité des particules
colloidales, force des liaisons interparticulaires. lls ont aussi montré que les propriétés de
perméabilité d’un dépbt d’agrégats peuvent étre reliées a leur comportement en consolidation qui
dépend principalement des conditions opératoires choisies lors de la déstabilisation des particules

colloidales : pH, nature et concentration du coagulant, régime d’agitation....

A partir de ces informations, la démarche adoptée dans le cadre de cette étude consistera
a examiner la consolidation d’'un agrégat de sol de silice en caractérisant ses propriétés de
structure a échelle de taille microscopique ainsi que I'évolution de ces propriétés en fonction de la
contrainte appliquée. Les tendances observées seront mises en relation avec le mécanisme de
déstabilisation mis en jeu lors de la coagulation. La perméabilité et la densité de matiére de ces
dépdts seront mesurées suivant la contrainte appliquée puis analysées en fonction des propriétés
de structure de ces dépdts.

Cette démarche sera étendue a I'étude de plusieurs systémes agrégés afin d’évaluer
'impact du choix du coagulant, des conditions opératoires de coagulation et de compression sur la

consolidation des agrégats formés, leurs propriétés de perméabilité.
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Chapitre Il

Méthodes et dispositifs pour I’étude de la consolidation

d’agrégats de sols de silice

Introduction

Ce chapitre concerne la description des différentes méthodologies et techniques utilisées
dans cette étude pour d'une part, mettre en évidence et analyser les phénomeénes de
réorganisation de dispersions d’agrégats lors d’'un processus de consolidation, et d’autre part
évaluer les effets de ces réorganisations sur les deux principales grandeurs macroscopiques qui
caractérisent un milieu consolidé que sont la fraction volumique solide et la perméabilité.

Les premiere et deuxieme parties de ce chapitre sont ainsi consacrées a la présentation de
la diffusion de neutrons aux petits angles (DPAN) et de la microscopie électronique a transmission
(MET), deux techniques sur lesquelles nous nous sommes appuyés pour examiner la structure
microscopique des agrégats a différents stades de réorganisation dans les dispersions et dans les
dépbts.

Dans la troisieme partie, les dispositifs ainsi que les méthodologies permettant de mesurer
la fraction volumique solide et la perméabilité de dépbts d’agrégats en fonction de la contrainte de

consolidation sont présentés.
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Il.A Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DPAN)

A.1 Principe de la méthode

La diffusion de neutrons aux petits angles (notée aussi DPAN) est une méthode de
diffusion angulaire de rayonnement qui permet d’examiner la microstructure d’'un matériau poreux.
En particulier, elle permet de mettre en évidence les régularités dans la structure microscopique
des matériaux étudiés. Appliquée a I'étude des propriétés structurelles d’agrégats en suspension,
elle permet alors d’examiner les propriétés d’invariance de la structure des ces objets a différentes
échelles (locales) de taille. Les investigations menées dans le cadre de ce travail s'intéressent a
I'évolution de l'organisation de la matiére solide lorsque l'agrégat est soumis a une force de

compression.

Les expériences de diffusion de neutrons aux petits angles ont été réalisées a I'Institut
Laue-Langevin de Grenoble avec le multi-détecteur D11. La formation des neutrons dans un
réacteur « High Flux » permet d’utiliser un faisceau de neutrons dans une gamme de longueur
d’onde comprise entre 0,5 et 15 A environ [Ramsay et al (1998)]. Une représentation schématique

d’un dispositif expérimental de diffusion de neutrons aux petits angles est présentée ici :

collimateur détecteurs

échantillon

monochromateur |

>— |.$

Figure 1 : Schéma d’un dispositif expérimental de diffusion de neutrons aux petits angles

L’'onde émise par le faisceau incident de neutrons traverse I'échantillon. La présence
d’'objets diffusant dans cet échantillon va se traduire par un changement de direction de
propagation du rayonnement diffusé. Des détecteurs placés en aval de l'installation permettent de
déterminer la répartition radiale (ou angulaire) du rayonnement diffusé et de la traduire en termes
d’intensité mesurée. Cette répartition radiale est ensuite corrélée aux distances caractéristiques
entre objets diffuseurs. Pour comprendre cette corrélation, prenons I'exemple de deux objets,
ayant une méme longueur de diffusion b et séparés par une distance r, diffusant au méme angle

© ; il apparait que I'amplitude de I'onde diffusée par ces deux diffuseurs est définie suivant leur
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différence de phase Ad. Cette différence de phase est égale au produit Q.r ou Q est le vecteur

d’onde (A™"). Le module de ce vecteur d’onde est défini :

4mn . (O
|Q|:T3|n[5j (”1)

n est I'indice de réfraction des objets diffuseurs, A (A) est la longueur d’onde du faisceau de
neutrons et © I'angle formé entre la direction du rayonnement incident et diffusé. Pour x diffuseurs
ayant des longueurs de diffusion b4, b,... séparés par des distances rq, r»...., l'amplitude diffusée A

en un point R est alors définie par :
Ao : X :
A= (Fj exp(ikR))_b, exp(-iQr;) (11.2)
1

Lorsque Qr est nettement inférieur a T, les rayons diffusés par ces objets sont en phase,
'amplitude diffusée est maximale. Dans le cas contraire (Qr = 1), les rayons diffusés sont hors de
phase, les interférences produites par les rayons diffusés sont destructives ; elles réduisent
'amplitude diffusée par ces rayons. Si Q n’est pas trop grand, alors tous les diffuseurs compris
dans un petit volume sphérique de diameétre dr diffusent des rayons qui sont en phase. On
considére alors que l'amplitude peut-étre résolue sans étre calculée pour chaque objet

diffuseur dans I'échantillon; on définit alors une densité de longueur de diffusion p(r) telle que :
p(r)="b3(r-r) (11.3)
1
L’équation (11.2) devient alors :
Ao . :
A= (?j exp(lkR)jp(r)exp(—lQr)dr (11.4)

On remarque que si cette densité de longueur de diffusion est uniforme suivant la valeur de
r, alors I'amplitude diffusée est nulle car les différences de phase des rayons diffusés se
compensent parfaitement. C’est donc la fluctuation de la densité de longueur de diffusion ou
fluctuation de la concentration suivant r qui engendre des interférences constructives mesurées en

diffusion de neutrons aux petits angles.
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e Détermination de l'intensité diffusée

Lors des expériences de diffusion de neutrons aux petits angles, 'amplitude elle-méme ne
peut étre mesurée; seule l'intensité diffusée notée |, définie comme le carré de cette amplitude
(AA™), est détectée. Avec la mesure de cette intensité, on perd l'information de la phase diffusée,
seules les différences de phases peuvent étre mesurées. L’expression de lintensité diffusée en

fonction du vecteur d’'onde Q s’écrit :
(@) = [P(r)exp(iQr)dr (11.5)

P(r) est une fonction de corrélation des distances entre paires; elle exprime la probabilité de
présence de deux zones de densité de longueur de diffusions égales (hétérogénéités) éloignées

d’une distance r. Elle est définie suivant la relation :
P(r) = [ Ap(r)Ap(r +r)d°r' (11.6)
\%

L’information contenue dans la mesure de l'intensité est donc la position relative des zones
d’hétérogénéités dans I'échantillon. La perte d’information des phases diffusées par les objets
diffuseurs empéche de connaitre les positions absolues de ces zones d’hétérogénéités.

De plus, lorsque les échantillons soumis au rayonnement des neutrons sont considérés

comme isotropes, l'intensité diffusée est définie suivant I'équation :

, SinQr
Qr

(Q) = j P(r)4Trr dr (1.7)

L’information contenue dans la mesure de lintensité en fonction du vecteur d’onde n’est
plus la position relative des hétérogénéités mais seulement la distance qui les sépare. Le suivi de
lintensité diffusée en fonction du vecteur d’onde ne permet donc pas d’examiner la distribution
ponctuelle des hétérogénéités dans la structure de I'échantillon mais sa distribution spatiale

moyenne.
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e Echelle spatiale d’observation des structures en DPAN

En diffusion de neutrons aux petits angles, la distance maximale r.x séparant deux objets

diffuseurs créant des interférences constructives est reliée a la valeur de Q pour laquelle :

Qr_ =2m (11.8)

max

Cette relation est aussi appelée relation de Bragg et permet d’établir un lien entre
l'organisation de la matiére dans un échantillon et I'échelle de taille dans laquelle elle est
organisée. Pour une valeur de Q donnée, la mesure de lintensité diffusée permet en effet d’obtenir
des informations sur la distribution spatiale des hétérogénéités contenues dans un volume
sphérique de diamétre 211/Q. Expérimentalement, les intensités diffusées ont été mesurées pour
des valeurs de Q comprises entre 7.102 A et 5.10* A”. Dans cette gamme de vecteur d’onde, les
investigations expérimentales ont permis d’étudier 'organisation de la matiére solide de I'échelle
de taille d’'une dizaine de nanométres (grandes valeurs de Q) jusqu’a une I'échelle de taille

d’environ 1,25 micron (petites valeurs de Q).

A.2 Traitement des données

Pour illustrer I'étude de l'organisation de la matiére a I'échelle microscopique via les
expériences de diffusion de neutrons aux petits angles, nous abordons dans la prochaine section
le cas de trois dispersions de particules colloidales i.e. une dispersion de particules dite « diluée »
(concentrée a 1% en masse), une dispersion de particules dite « concentrée » (concentrée a 40%
en masse) et une dispersion d’agrégats colloidaux dont la concentration massique en particules

primaires est de 1%, égale donc a la concentration massique de la dispersion diluée.
e Analyse des spectres 1(Q)
Les caractéristiques de l'organisation de ces dispersions sont analysées a partir des

spectres 1(Q) obtenus en reportant l'intensité diffusée | en fonction du vecteur d’'onde Q ; ces

spectres sont tracés dans la figure 2 en échelle logarithmique :
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Figure 2 : Spectres 1(Q) de dispersions colloidales diluée, concentrée et agrégée

La premiére remarque que l'on peut faire est que pour les valeurs élevées du vecteur
d’'onde Q, les courbes de diffusion de 'ensemble des dispersions (A, ¢, m) sont similaires. Dans ce
domaine qui correspond a de trés courtes distances entre objets diffuseurs, on ne caractérise que
des distances intraparticulaires. En revanche, pour des valeurs de vecteur d’'onde Q plus faibles,
c'est-a-dire dans un domaine qui caractérise les distances interparticulaires, les courbes de

diffusion de chacune de ces dispersions sont distinctes.

Dans le cas de la dispersion diluée (A), les particules sont éloignées les unes des autres et
leurs positions ne sont pas corrélées. Les interférences entre les rayons diffusés par différentes
particules ont alors un résultat trivial : les intensités s’ajoutent. Ainsi, pour N particules identiques,
lintensité totale est égale a N fois l'intensité diffusée par une seule particule. En I'absence
d’interaction interparticulaire, I'organisation de la dispersion est donc comparable celle d’'un gaz
parfait. Pour des particules légérement polydisperses, comme c’est le cas dans cette dispersion
diluée, la courbe expérimentale de diffusion peut alors étre décrite par un modéle de diffusion de
particules sphériques polydisperses sans interaction (voir la courbe en trait plein sur la figure 2).
Ce modéle considére une distribution de taille de particules de type «log normale » (qui
correspond le plus souvent aux distributions de taille des particules colloidales). Il est défini par la

relation suivante :
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=6 (sin Qr, —Qr,cosQr, )2
Q=>c, = (11.9)
= J

J

Pour ajuster le modéle a la courbe de diffusion expérimentale, on impose la valeur du rayon
de giration moyen et le facteur de polydispersité de la dispersion. Les rayons r; des particules
polydisperses varient en fonction du facteur de polydispersité suivant une distribution de taille log
normale, centrée sur la valeur du rayon de giration moyen. C; est le coefficient de pondération du
nombre de particules de rayon r;. L’ajustement du modéle a la courbe de diffusion expérimentale a
été obtenu pour un facteur de polydispersité égal a 0,32 et d’'un rayon de giration moyen de 12
nanomeétres. La valeur du diamétre moyen noté d, est donc ici de 24 nanométres suivant la

méthode de calcul (moyenne en z) utilisée pour déterminer le diamétres de ces particules

Pour le spectre I(Q) correspondant a la dispersion concentrée (¢), un pic d’intensité est
observé pour des valeurs de Q proches de 3,5.102 A™; la présence de ce pic (appelé aussi pic de
Bragg) indique la présence d’un grand nombre d’objets dont les rayons diffusés sont parfaitement
en phase (Qr = 2m). On peut donc déterminer la distance caractéristique de I'organisation de la
matiére solide a cette échelle: r = 211/Q. Cette distance est la distance moyenne (en nombre)
séparant les particules les plus proches voisines ; elle est ici mesurée a 19 nanomeétres environ.
L’origine de ce pic est reliée a la présence d’interactions répulsives entre particules voisines qui
contribuent a ordonner I'organisation spatiale des particules dans la couche de coordination.
Théoriquement, une dispersion parfaitement ordonnée de particules répulsives devrait présenter
un spectre contenant quelques pics de Bragg avec une diffusion nulle autour de ces pics [Guinier
et al (1955)] ; dans le cas de la dispersion concentrée, la courbe de diffusion obtenue montre une
déviation de ce comportement du au fait que le réseau formeé par les particules répulsives présente
un arrangement légérement désordonné. En assimilant ce réseau a un réseau de type cristallin, la
mesure de la distance interparticulaire permet de déduire la taille des particules dans la dispersion.
En considérant le réseau de particules de type cubique face centrée, on calcule un diamétre
moyen en nombre noté d, de ces particules, égal ici a 14,9 nanomeétres. Cette valeur est plus
faible que celle mesurée avec la dispersion diluée. Cette différence s’explique par le fait que dans
ce cas, le diamétre calculé est le diamétre moyen du plus grand nombre de particules tandis que
dans le cas du modéle polydisperse, c’est le diamétre de giration de la particule (moyenne en z)
qui est déterminé.

Pour les plus faibles valeurs de Q, on examine la distribution spatiale des particules a plus
grande échelle de taille. La stabilisation de I'intensité diffusée aux plus grandes distances indique
gu'a ces échelles de distance, l'organisation de la dispersion concentrée est parfaitement

homogeéne suivant r donc transparente en diffusion.
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Sur le spectre [(Q) correspondant a la dispersion agrégée (m), on note que pour des valeurs
de Q inférieures a 3,5.102 A", c'est-a-dire dans le domaine qui caractérise les distances
interparticulaires, la courbe de diffusion montre une remontée de l'intensité diffusée suivant un loi
puissance. Cette variation indique que les agrégats présentent une structure autosimilaire. Le
spectre |(Q) permet donc de caractériser cette invariance d’échelle de la structure et détermine la

dimension fractale de I'agrégat suivant 'exposant de la loi puissance, ici égal a 2,1.

e Analyse des spectres S(Q)

On note que les spectres 1(Q) obtenus en reportant l'intensité diffusée en fonction de Q ne
permettent pas une analyse fine des propriétés structurelles des solutions concentrées en
particules. En effet, comme on I'a vu précédemment, aux plus petites distances d’organisation
(valeurs de Q élevées), les interférences intraparticulaires prévalent sur les interférences
interparticulaires. Or l'organisation de la matiére solide est uniquement reliée aux interférences
produites entre les particules au sein de I'échantillon. Dans le but d’extraire des informations plus
quantitatives sur l'organisation des particules en milieu concentré, on détermine, a partir des
mesures de l'intensité diffusée, un facteur de structure noté S(Q). Ce facteur de structure est défini

a partir de 1(Q) suivant I'expression :

(Q) " I(Q)

S(Q)=;
(Q), NP(Q)

(1.10)

1(Q), est l'intensité diffusée par une dispersion de particules n’interagissant pas; elle est
définie comme le produit de la densité de particules N et de la fonction de diffusion d’'une particule
seule P(Q) appelée aussi facteur de forme. Par définition, le facteur S(Q) caractérise I'écart entre
la distribution spatiale des particules en solution et la distribution totalement aléatoire d’un gaz
parfait. Lorsque les particules n’interagissent pas entre elles, comme c’est le cas dans un gaz
parfait mais aussi en premiére approximation dans une dispersion trés peu concentrée en
particules, le facteur S(Q) est égal a 1 quelque soit la valeur de Q. Pour des dispersions
concentrées en particules I'analyse des spectres S(Q) permet de caractériser la distribution
spatiale des particules sur une large gamme de taille. Pour illustrer les principes de cette analyse,
on présente les spectres S(Q) obtenus avec la dispersion colloidale concentrée a 40% (en masse)
en particules ainsi qu'avec la dispersion d’agrégats colloidaux. Dans le premier cas, cest
linfluence de la concentration en particules sur l'organisation de la dispersion qui peut étre
analysée ; dans le deuxiéme cas, c’est linfluence de la déstabilisation des particules sur

I'organisation de la dispersion qui peut étre étudiée.
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Les spectres S(Q) de la dispersion concentrée et de la dispersion d’agrégats sont obtenus
en divisant l'intensité diffusée par ces échantillons par lintensité diffusée par la dispersion
colloidale diluée. En pratique, c’est le modéle de diffusion de sphéres polydisperses sans
interaction développé précédemment qui a été utilisé pour la détermination des facteurs de
structure expérimentaux, en raison du manque de données obtenues aux plus petites valeurs de Q
(grandes échelles de taille) sur le spectre [(Q) expérimental de la dispersion diluée. Les spectres
S(Q) de la dispersion concentrée (¢) et de la dispersion agrégée (m) sont présentés dans la figure
3:

1,E+03 iz . ¢ Dispersion concentrée (40% mass.)
F - = -= Modéle Percus-Yevik pour la disp. concentrée
I di=2.1 " . ] Dispt‘arsion agrégée. . o
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Figure 3 : Spectres S(Q) des dispersions colloidales concentrée et agrégée
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Aux plus grandes valeurs de Q, le facteur de structure S(Q) est égal a 1 pour les deux
spectres. Ce résultat était attendu puisque les interférences générées a I'échelle de taille inférieure
au diamétre d’'une particule sont exclusivement des interférences intraparticulaires.

Nous commencgons l'analyse de ces spectres par la courbe de diffusion obtenue avec la
dispersion concentrée en particules (¢). Aux plus grandes valeurs de Q, la présence d'un pic
d’intensité est naturellement reliée a I'organisation ordonnée de la couche de coordination d’'une
particule référence. Ce phénomeéne a déja été observé lors de I'analyse du spectre 1(Q) obtenu
avec cette méme dispersion. Suivant la hauteur de ce pic, on peut déterminer approximativement
le nombre de coordination de ces particules. Il est ici de I'ordre de 8 a 12 voisins (voir schéma de
droite de la figure 3). La dépression de S(Q) vers les valeurs de Q plus faibles résulte de la
suppression des fluctuations de concentration par les répulsions électrostatiques entre particules.
La courbe de diffusion devient constante aux plus faibles valeurs de Q, indiquant que la dispersion
concentrée devient homogéne en concentration a cette échelle d’observation.

Par ailleurs, le facteur de structure de cette dispersion concentrée peut étre comparé a un
facteur de structure théorique (voir la courbe en trait pointillé sur la figure 3). La courbe théorique
est déduite du modéle de Percus-Yevik qui décrit 'organisation d’une dispersion de sphéres dures

distribuées de maniére aléatoire. Ce modele est défini par les équations suivantes :

1
~ 1-240C(Qd,)

S(Q) (I1.11)

La fonction C(Qd,) est définie suivant I'expression :

c(Qd,)=C, +C,-C,
(1-20)’ (sinQd, —Qd, cosQd, )
(1-o) (Qd,)
- 60(1-%) (-Qd,? cosQd, +2Qd,sinQd, ~2) (1.12)
"(1-o)y (Qd,)’
®(1-20)" (Qd,* cosQd, +4Qd,’ +12Qd,” cosQd, - 24Qd,sinQd, —24cosQd, +24)
2(1- )’ (Qd, )’

0

2

Ce facteur de structure théorique peut étre modulé suivant les valeurs du diamétre des
sphéres et de la fraction volumique solide ®py du réseau qu’elles forment. En fixant d, le diamétre
moyen (en nombre) des sphéres égal au diamétre d, de la particule colloidale, la valeur de ®py a
été ajustée pour obtenir un facteur de structure théorique le plus proche possible du facteur de

structure expérimental de la dispersion étudiée. La comparaison des courbes de diffusion
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théorique et expérimentale montre une certaine ressemblance entre les deux facteurs de structure
mais il existe des désaccords quantitatifs du au fait que le potentiel d’interaction de ces particules
n'est pas un potentiel de sphéres dures mais un potentiel répulsif & moyenne distance. Ces
désaccords apparaissent a deux endroits: d’'une part, pour fitter le pic correspondant a
l'organisation de la couche de coordination, il faut choisir une fraction volumique de 30%
supérieure a la fraction volumique réelle ; d’autre part, aux plus petites valeurs de Q (grandes
distances), les valeurs expérimentales de S(Q) sont plus faibles que celles du modéle (voir figure
3) car les répulsions a grande distance engendrent une organisation plus réguliére que celle du

modéle (la dispersion est moins compressible).

Sur la courbe de diffusion obtenue avec la dispersion agrégée (m), on note aux plus
grandes valeurs de Q l'absence d'un pic d’intensité qui indique qu’une particule posséde un
nombre réduit de particules voisines, de I'ordre de 3 ou 4 (voir schéma de gauche sur la figure 3).
La remontée de l'intensité diffusée suivant une loi puissance vers les plus petites valeurs de Q
décrit 'organisation hétérogéne fractale des agrégats en suspension. La dimension fractale de ces
agrégats d;, déterminée par la valeur de I'exposant de la pente, indique que le nombre de
particules N d’'un agrégat dans un volume sphérique de rayon r est proportionnel a ce rayon

suivant :

o

dy
N(r):[L] (11.13)
ou r, est le rayon de la particule primaire. A partir de cette information, Veerapaneni et al

(1996) indiquent que la porosité €, de I'agrégat varie de maniere radiale dans la structure :

sa(r):1—(L] (11.14)

o

Cette propriété permet d’affiner 'analyse des spectres S(Q) obtenus avec des particules
agrégées. Si d; est inférieure a 3, alors l'agrégat n'est pas totalement dense et sa porosité
augmente avec sa taille (par application de I'équation 11.14). Aux plus grandes valeur de Q, le
facteur de structure de la dispersion agrégée décrit donc 'organisation des plus petites structures
agrégeées situées au coeur de I'agrégat, dont la porosité est exclusivement constituée de pores de
petite taille. Ces structures forment la région la plus dense de l'agrégat. A l'inverse, aux plus
petites valeurs de Q, le facteur de structure décrit 'organisation des structures de grande taille

situées en périphérie de l'agrégat. Ces structures forment les régions les moins denses de
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'agrégat et contiennent des macropores dans leur organisation. L’analyse des spectres S(Q)
obtenus avec une dispersion d’agrégats non totalement denses permet donc de caractériser et
différencier I'organisation locale des particules, la présence et la taille des vides depuis le coeur de
'agrégat jusqu’a sa périphérie.

Le facteur de structure de cette dispersion concentrée peut étre comparé a une expression
analytique (voir la courbe en trait plein sur la figure 3) déduite du modéle de Percus-Yevik. La
comparaison des courbes de diffusion théorique et expérimentale montre que ces deux courbes ne
sont confondues qu’aux plus grandes valeurs de Q correspondant a I'organisation de la couche de
coordination d'une particule. Les désaccords entre ces deux courbes aux échelles de taille
supérieures sont dus au fait que le facteur de structure de la dispersion agrégée n’est pas relié a
un potentiel d’'interaction entre particules mais plutét a I'histoire des collisions entre ces particules

qui a déterminé leurs positions dans I'agrégat.

La diffusion de neutrons aux petits angles permet d’analyser dans une gamme de taille
comprise entre quelgques nanométres et un micrométre la distribution spatiale de particules
colloidales au sein d’'un matériau poreux : dispersion concentrée, dispersion d’agrégats, dépots
obtenus par compression des dispersions agrégées. La mesure des interférences produites par un
échantillon traversé par un faisceau de neutrons permet de déterminer son facteur de structure
S(Q). Ce facteur de structure mesure les fluctuations de concentration en particules a différentes
échelles de taille allant de I'échelle de la particule a des échelles 100 fois plus importantes. On
distingue alors facilement des organisations trés homogénes comme une dispersion de particules

répulsives ou trés hétérogénes comme une dispersion d’agrégats.
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I.B Microscopie Electronique a Transmission (MET)
B.1 Technique expérimentale

Les propriétés de textures de dépdts obtenus par filtration d’agrégats ont été examinées
par microscopie électronique a transmission (aussi not¢é MET dans la suite de ce travail). Les
expériences de microscopie électronique a transmission ont été réalisées au C.E.M.E.S. (Centre
d’Elaboration des Matériaux et d’Etudes Structurales), a Toulouse, sur un microscope Philips CM
30 (300 kV) équipé d’'une caméra CCD Gatan par Alain Boudet et Christian Bourgerette dans le
cadre d’'une A.C.l sur la thématique du transport d’eau dans les milieux d’agrégats colloidaux

(2000-2003) dans laquelle s’inscrivent nos travaux de recherche.
e Principe de la technique :

La microscopie électronique est une technique qui permet de visualiser la texture d’un
matériau grace a des appareils dont la source de rayonnement émet des électrons (canons a
électrons). Un schéma simplifié résume le principe de fonctionnement d'un microscope

électronique a transmission (figure 4).
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Figure 4 : Schéma d’un microscope électronique a transmission

28



Chapitre Il — Méthodes et dispositifs pour I'étude de la consolidation d’agrégats de sols de silice

Les électrons formés dans le canon sont soumis a une trés forte différence de potentiel
(300 kV) puis concentrés de maniére a former un faisceau fin et cohérent (les électrons se
déplacent a la méme vitesse en suivant des trajectoires paralleles). Dans un microscope
électronique a transmission, les électrons incidents traversant I'échantillon peuvent étre transmis,
déviés ou totalement arrétés par I'échantillon. Un systéme diaphragme / objectifs placé en aval de
I’échantillon permet d’éliminer les électrons déviés. Un film photographique sensible aux électrons
ou une caméra permet ensuite de recueillir les électrons transmis. L'image formée met en
évidence l'existence de zones de lumiére créées par les électrons transmis et de zones d’'ombre
dues aux électrons stoppés ou déviés par I'échantillon.

A lintérieur du microscope, il est nécessaire de réaliser un vide élevé pour éviter la
déviation du faisceau d’électrons lorsqu’il rencontre des molécules gazeuses. Cette contrainte rend
'observation d’échantillons hydratés impossible a température ambiante. Pour contourner ce
probléme, les dépbts humides obtenus aprés filtration ont subi une inclusion dans une résine.

L’échantillon formé a ensuite été polymérisé pour pouvoir étre observé par MET.

e Preéparation de 'échantillon

Le protocole expérimental de préparation des échantillons est inspiré de méthodes de
préparation de matériaux biologiques développées pour les rendre compatibles a I'observation en

MET [Elsass et al (1998)]. La préparation des échantillons est décrite suivant 4 étapes :

1. L’eau contenue dans les pores de I'échantillon est extraite par immersion du dépbt
dans un bain de méthanol. Cette opération est rendue nécessaire car I'eau et la

résine présentent des incompatibilités susceptibles d’altérer la structure du gateau.

2. Le méthanol est progressivement remplacé par de la résine, ici une résine acrylique
LR White, choisie pour sa fluidité et sa transparence une fois polymérisée. Ce
procédé de substitution peut toutefois étre réalisé par d’autres types de résines
(acryliques et époxy) en prenant le soin de choisir le solvant approprié lors des
échanges. Suivant la nature chimique de la résine et sa viscosité, la substitution
peut nécessiter un renouvellement progressif et régulier de 'opération. Le dernier
échange doit étre réalisé avec une résine préalablement débullée pour éviter

l'inclusion de poches d’air a l'intérieur du gateau.
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3. L’échantillon est ensuite totalement enrobé dans de la résine puis polymérisé

pendant 24 heures dans une étuve, a température de 60 °C

4. L’imagerie en MET nécessite que I'échantillon observé ait une épaisseur de 'ordre
de 50 a 80 nanomeétres. L’échantillon polymérisé est donc découpé en tranches trés

fines a I'aide d’un ultramicrotome avant observation en MET.

B.2 Validation du protocole expérimental d’enrésinement

L’objectif principal des investigations menées en MET, est de permettre I'observation de
dépbts d’agrégats obtenus aprés compression sans que leur structure soit altérée durant le
processus d’inclusion dans une résine puis aprés polymérisation de cette résine. La validation de
ce protocole expérimental a été réalisée par comparaison en DPAN des spectres obtenus avec un
dépdt non traité, un dépdt obtenu aprés enrésinement puis un dépot obtenu aprés polymérisation

de la résine. Les spectres 1(Q) obtenus sont présentés dans la figure 5 :

1,E+05 E
F A R Dépbt non traité
I . A ® Dépbt enrésiné
1,E+04 = e :A A Dépoét enrésiné puis polymérisé
i MIW
i .
—~ 1,E+03 +
2 F
© L
8 i
£ 1,E+02 - \
c £
2 - >
a L
= 1,E+01 - “““A“A
: o
[ A
1,E+00 N
i a
1,E-01 iy iy iy
1,E-04 1,E-03 Q (A" 1,E-02 1,E-01

Figure 5 : Spectre 1(Q) d’'un dép6t d’agrégat non traité, enrésiné (étape 1) puis polymérisé (étape 2).

Les spectres 1(Q) sont trés similaires. On observe seulement de Iégeéres différences pour
les plus petites valeurs de Q (échelle de taille la plus grande) mais ces variations sont minimes, ce
qui permet de valider le protocole d’enrésinement et de polymérisation pour I'observation des

dépbts d’agrégats en MET.
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B.3 Exemple d’une image d’un dépét obtenu par MET

Les échantillons enrésinés ont été découpés dans le sens vertical du dépdt,
perpendiculairement a la membrane. Les images obtenues permettent d’observer I'organisation
bidimensionnelle des pores sur I'épaisseur totale du dépdt. Toutefois I'épaisseur de la tranche
analysée est comprise entre 50 et 80 nanomeétres ce qui peut entrainer la superposition de
plusieurs de particules sur une méme image et altérer la visualisation des pores au sein du gateau.
A titre d’illustration, une image formée a partir d’'un dépét d’agrégats est présentée dans la figure 6.
Cette image est une vue bidimensionnelle de la répartition des particules colloidales au sein du

dépdt dans une « zone ponctuelle » de surface égale a 1,2 micrométre carré.

1,1 gm

Figure 6 : Image d’'un dépdt d’agrégats obtenue en MET

L’'imagerie par microscopie présente 'immense avantage de donner la possibilité, a partir
des images obtenues, d’apprécier par exemple la connectivit¢ de ces particules a échelle
d'organisation locale et la répartition des pores au sein de la structure. La taille des plus petits
pores nettement visibles par imagerie en MET est de 'ordre de quelques diameétres de particules
primaires (quelques dizaines de nanométres). En outre, cette information est accessible en tout
point de la hauteur du dépdt, permettant d’évaluer le caractere homogéne ou non de la
réorganisation des agrégats dans I'épaisseur du dépdt. Toutefois, ces images sont des projections
en deux dimensions d’'une tranche d’épaisseur finie a partir desquelles il faudrait étre en mesure
d’interpréter la structure en trois dimensions, ce qui n’est pas chose facile. Ainsi, la microscopie
électronique a transmission apparait comme un outil complémentaire de la diffusion de neutrons

aux petits angles.
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Il.C Mesures de fraction volumique solide et de perméabilité de dépots d’agrégats

Les mesures de la fraction volumique solide et de la perméabilité de milieux consolidés ont
été réalisées sur deux dispositifs différents. Dans le premier dispositif, appelé cellule de
compression mécanique ou cedométre, la consolidation résulte de I'application d’'une force
mécanique constante sur un piston qui vient comprimer la dispersion agrégée.

Dans le second dispositif, appelé cellule de filtration frontale, la consolidation est réalisée
par filtration du liquide a travers une membrane, dans un gradient de pression hydrostatique
constant. La force de friction engendrée par I'écoulement a travers chaque couche d’agrégats est
ici la principale contrainte de consolidation. Cette force de friction varie avec la distance a la
membrane. La perméabilité et la fraction solide mesurées sont ici des valeurs moyennes obtenues

dans un gradient de contrainte de consolidation.

C.1 Cellule de compression mécanique (cellule d’cedométrie)

1.1. Origine physique de la consolidation

Le principe de ce dispositif est celui d'une compression mécanique assurée par un piston.
La dispersion agrégée est placée dans un cylindre dont la base est constituée d’'une membrane
posée sur un support poreux lui-méme inséré dans une embase métallique vissée au cylindre. Le
haut du cylindre est occupé par un piston constitué d’'une membrane assemblée sur un support
poreux inséré dans le piston. Un volume donné de la dispersion d’agrégats (environ 400 cm?®) est
introduit dans la cellule. Puis une charge est imposée au piston par I'addition de poids. Sous I'effet
de la force liée a I'énergie potentielle, le piston se déplace, comprimant la phase solide placée
dans la cellule. Le fluide interstitiel n'est pas comprimé et s’écoule par les membranes et les
plaques poreuses au fur et a mesure du déplacement du piston.

Dans ce dispositif, la contrainte de compression qui se transmet a travers le réseau de
contacts de I'échantillon est uniforme dans tout le volume de la phase solide. Un bilan mécanique
sur cette phase fait apparaitre la force appliquée a la plaque et la force liée a I'existence d'un
réseau de contacts dans la phase solide. Comme il a été signalé dans le chapitre |, Buscall et al
(1987) ont proposé que la nature physique de cette force provient dans le cas de particules
agrégées, du réseau de forces entre les particules d’'un agrégat et qu’elle peut se définir dans le
cadre d'une approche rhéologique comme un seuil critique de contrainte. L'organisation des
particules dans un agrégat n’est pas affectée, tant que la contrainte appliquée a I'échantillon
n’atteint pas le seuil critique de contrainte. Au dela, la structure s’effondre et une restructuration
s’opére jusqu’a ce qu'un nouveau réseau de forces s’établisse et impose un seuil critique

équivalent a la contrainte appliquée. A I'équilibre, le bilan mécanique indique que la contrainte
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équivalente du réseau est égale a la contrainte imposée au piston. Dans le cadre de ces travaux,
les propriétés de structure des dépbts ont été étudiées par l'intermédiaire de mesures de leur
fraction volumique solide a I'équilibre et par des analyses en diffusion de neutrons aux petits

angles suivant la contrainte appliquée.

1.2 Dispositif expérimental

La figure 7 présente les principaux éléments du dispositif utilisé :

Force appliquée

|___Joint torique

Membrane

Support
poreux

Figure 7 : Cellule de compression mécanique

Le socle et le piston sont équipés d’éléments poreux qui font office de supports
mécaniques des membranes d'ultrafiltration. Leur perméabilité est de l'ordre de 4000 fois
supérieure a celle des membranes utilisées. Les membranes d’ultrafiltration sont des membranes
Millipore en cellulose régénérée (MWCO 30 kDa) de perméabilité égale & environ 2,0.10"> m™.
Elles sont maintenues en place par simple emmanchement du corps cylindrique sur le socle et par
des bagues vissées sur le piston. La surface définie par les parois internes du cylindre est de
2,64.10° m?. L’étanchéité de la cellule est assurée par des joints toriques qui servent également &
guider la course du piston lors de I'enfoncement de ce dernier dans le corps du dispositif. Un
cathétométre permet de mesurer I'enfoncement du piston au cours du temps avec une précision

de 0,01 mm. Compte tenu des caractéristiques du dispositif, et notamment du systéme
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d’étanchéité par joints toriques, la pression réellement transmise a la dispersion différe de celle
appliquée sur le piston. Un étalonnage du dispositif, a température ambiante de 20°C, a été
effectué avec de I'eau déminéralisée et un capteur de pression. La relation permettant de revenir

de la charge appliquée a la pression transmise au fluide est :
P=mx4320 (11.15)

avec P pression en Pa et m la masse en kg. Afin de toujours travailler dans des conditions
semblables a celles de cet étalonnage les joints toriques ont été changés régulierement au cours
de nos différentes expérimentations.

Ce dispositif nous a permis de réaliser des expériences de compression dans une gamme
de contrainte allant de 0,5 a 6 bars. Les limites de cette gamme sont imposées, pour la limite
inférieure par la friction des joints et éventuellement par la friction aux parois de la suspension et
pour la limite supérieure par le mode de chargement du piston réalisé a partir de poids. Suivant les
systémes consolidés et les contraintes imposées, I'équilibre est atteint au bout de deux a quinze

jours.
1.3 Détermination de la fraction volumique solide @,

A la fin de chaque expérience, i.e. lorsqu'un état d’équilibre est atteint, un échantillon du
dépdbt est prélevé. La fraction volumique en solide est alors déterminée a partir de la mesure du
poids humide et du poids sec de I'échantillon (my.« en kg) par une thermobalance (Metler-Toledo
HR 73), a une température imposée de 120 °C. La masse de liquide (m;q en kg) au sein de
I’échantillon est alors déterminée par simple soustraction de la masse de matiére solide a la masse
totale de I'échantillon humide. La fraction volumique solide moyenne ®,. est alors obtenue suivant

la relation :

- (mpa“/ppa“) (11.16)

(mpaﬂ /ppart + mliq /pliq)

oe

En moyenne, la masse des échantillons de dépdts formés en cellule d’cedométrie est
d’environ 5 grammes suivant les expériences de compression. L’incertitude théorique de pesée de
ces échantillons varie entre 5.10° et 1.10% gramme. Les incertitudes de détermination de la
fraction volumique solide sont alors comprises entre 2.10° et 5.10° et sont relativement

négligeables par rapport aux valeurs de ®,. expérimentalement obtenues.
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C.2 Cellule de filtration frontale

2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 8 :

MANOMETRE | 4RRIVEE D'ATR

RESERVOIE

ENREGISTREUR

Figure 8 : Dispositif de filtration frontale

Il comprend une cellule de filtration connectée a un réservoir d’'une capacité de 5 litres
raccordé au réseau d’air comprimé. Un manomeétre détendeur permet de réguler la pression entre
0 et 5 bars. La cellule de filtration est composée d’un corps cylindrique vissé dans un support sur
lequel vient se positionner la membrane. La surface efficace de filtration est de 4,18.10° m? et la
capacité maximale de la cellule est de 400 cm®. Les membranes utilisées sont du méme type que
celles utilisées pour la cellule d’cedométrie. Avant la mise en pression du systéme, un volume
connu de dispersion 4 filtrer (environ 400 cm®) est placé dans la cellule. Le réservoir est quant a Iui
rempli d’'une solution de coagulant a la méme concentration que celle utilisée pour la
déstabilisation. A la mise sous pression du systéme la solution contenue dans le réservoir est mise
en écoulement vers la cellule qui contient les agrégats. Ces agrégats dont la masse volumique est
trés proche de celle de la solution sont transportés vers la surface de la membrane ou ils sont
arrétés, formant au cours de I'expérience un gateau par déposition en couches successives.

La filtration se déroule sans agitation et a pression de filtration constante. Une balance
électronique reliée a un ordinateur permet de suivre I'évolution du volume filtré au cours du temps.
La température n’est pas régulée mais contrélée. Les expériences sont interrompues lorsque le

volume de perméat collecté est au moins égal au volume initial de dispersion agrégée introduit
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dans la cellule. On considére alors que la totalité de la matiére solide agrégée est déposée sur la
membrane. A la fin de chaque expérience, le dépbt est prélevé pour des analyses ultérieures par
diffusion de neutrons aux petits angles, microscopie électronique a transmission et pour des
mesures de la fraction volumique solide moyenne. Selon les systémes consolidés et la pression

imposée, la durée des expériences de filtration est comprise entre 20 minutes et 12 jours.
2.2 Origine physique de la consolidation

Dans ce dispositif, étant donnée la faible différence de masse volumique entre la phase
liquide et les agrégats ainsi que la valeur du nombre de Reynolds des agrégats (environ égal a 10
%), on considére que tant que les agrégats sont en suspension, ils ne subissent aucune contrainte.
De méme, lorsqu’ils se déposent en couches successives, on néglige en premiére approximation
leur poids propre ainsi que le frottement contre les parois latérales. Dans ces conditions, le bilan
mécanique sur une couche d’agrégats déposée fait apparaitre la force de friction liée a
I'écoulement de la phase continue et la force liée a I'existence d’'un réseau de contacts entre les
particules.

Dans une couche d’agrégats située a une distance z depuis la membrane, la force de
friction est directement proportionnelle a la différence de pression entre la cdte H qui correspond a

l'interface dépdt — suspension et la cote z, et égale a :

_ MUu(H-2z)

P,—P, ;

(11.17)

ou Py est la pression hydrostatique du liquide au dessus du dépdét, P, la pression
hydrostatique du liquide dans la couche a une profondeur z dans le dépbt, y (Pa.s) est la viscosité
dynamique du fluide, u est la vitesse de I'’écoulement (m.s™) et k (m?) la perméabilité dans le dépot
d’épaisseur H. '

I en résulte que les particules dans le dépdt sont soumises a une contrainte de
compression (aussi appelée pression de solide) qui varie avec la distance a la membrane. Elle est
maximale prés de la membrane et nulle a la surface du dépbt. Suivant le méme raisonnement que
précédemment, on peut considérer que si la contrainte de compression est supérieure a la

contrainte seuil correspondant au réseau de contacts, la couche d’agrégats va se consolider

' Contrairement a la situation précédemment décrite dans le cas d’une cellule de compression mécanique, il
n'y a pas ici d'état d’équilibre local ; dans la mesure ou I'épaisseur du dépdt augmente continuellement
pendant la filtration, ce qui se traduit pour une filtration a pression constante par une diminution de la vitesse
de I'écoulement, la friction dans une couche de référence d’épaisseur fixée va donc diminuer au cours du
temps. On fait cependant 'hypothése que le temps de restructuration dans une couche est infiniment plus
court que le temps de formation d’'une couche supplémentaire.
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jusqu’a ce qu'un nouveau réseau de forces s’établisse et impose un seuil critique équivalent a la
contrainte appliquée. Cette notion peut étre représentée par le schéma suivant présenté sur la

figure 9.

P
Pression hydrostatique

.

Filtre

Suspension

Ecoulement

Pression de compression %p
—

O——————_—'

g

v v
P2y Pz Pz=0=0

Figure 9 : Evolution des pressions hydrostatiques et de compression suivant I'épaisseur du dép6t

2.3 Détermination de la perméabilité des dépots

Lors d’'un processus de filtration frontale, la formation d’'un dépdt engendre I'apparition
d’'une résistance a I'écoulement du liquide. En régime de Stokes, cette résistance est reliée au flux
de perméation par la loi de Darcy (1856), dont I'expression générale dans le domaine de la

filtration prend pour un écoulement monodimensionnel la forme suivante :

go4av__ 4ap (11.18)
Sdt p(R,+Ry)

J (m.s™) est le flux de perméation ou la vitesse d’écoulement du liquide. Il est défini comme
la variation instantanée du volume filtré V (m®) au cours du temps t (s) par unité de surface S (m?)
de la membrane. AP (Pa) est le gradient de pression. u (Pa.s) est la viscosité dynamique du fluide.
Rm et Ry (M™) sont respectivement la résistance a I'écoulement de la membrane et la résistance a
I'écoulement du dépbt. Dans le cadre de notre étude, I'utilisation de I'équation (11.18) pour décrire
I'évolution du volume filiré au cours du temps est parfaitement justifiée car dans toutes les

expériences, les conditions opératoires sont conformes avec les approximations de Stokes.
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Par ailleurs, la résistance de la membrane R, peut étre déterminée en utilisant cette méme
équation (11.18) lors de la filtration d’'une solution ne contenant pas de particules. La détermination
de cette résistance a été effectuée avant chaque expérience de filtration. De maniére générale,
chaque expérience est menée avec une membrane neuve a laquelle on fait subir une procédure
dite de « compactage » qui consiste a appliquer un écoulement a pression opératoire supérieure a
celle utilisée lors des expériences de filtration.

A partir de la relation (11.18) et de la valeur de la résistance a I'écoulement de la membrane
R., il est théoriquement possible de connaitre a tout instant la valeur de la résistance du dép6t Ry
correspondant a un dépét d’épaisseur H. En pratique cependant, la mesure de I'épaisseur du
dépbt au cours du temps est relativement difficile a mettre en ceuvre dans nos expériences en
raison des échelles concernées (I'épaisseur d’'un dépbt varie entre 0 et 5 mm). Pour évaluer la
perméabilité des dépbts formés nous avons donc recours a une procédure qui consiste a établir un
bilan matiére dans le dépdt ou la masse déposée mp, (kg) est reliée a I'épaisseur du dépbt par la

relation :

m
=P (11.19)
S P,

ou @ est la fraction volumique solide moyenne du dépét de filtration et S (m?) la surface de
ce dépbt (égale a la surface de la membrane).

En premiére approximation, la masse de particules déposées au cours du temps est
évaluée en fonction de la concentration en matiére solide dans la dispersion initiale C (g/g de
dispersion) a partir de I'équation (11.20) qui est valable pour des dispersions telles que C est

inférieure a 0,01 g/g de dispersion :

M (8) = Pye, GV, (£) = C*.V (1) (11.20)

Dans le cas d’'une dispersion diluée formant un dépét de faible densité de matiere (®5 <
0,4), la masse de solide déposée par unité de volume filtré (ou volume de perméat noté V,) est
une constante notée C*, égale a la masse volumique de la dispersion pgisp (kg.m) que multiplie la
teneur en matiére solide dans la dispersion C. Cette approximation implique que la dynamique
d’accumulation de la matiére solide dans le dépbt est reliée a tout instant de la filtration a la
quantité de volume filtré et recueilli en sortie de cellule de filtration. Cette approche est discutable
car elle néglige les phénoménes éventuels de sédimentation de la matiére solide au début de la
filtration [Tiller et al (1995)]. Néanmoins, des expériences de sédimentation menées sur les

différentes dispersions agrégées utilisées dans cette étude indiquent dans tous les cas que la
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vitesse de sédimentation est inférieure a 10% a la vitesse de filtration du liquide mesurée lors des

expériences de filtration.

Suivant ces informations, la résistance du dépbt Ry est déterminée a tout instant t de la
filtration suivant la relation :
am__ (t *
part( ) aC (”21)

Rd(t)= S = S Vp(t)

ol a est appelée résistance spécifique du dép6t (m.kg™”). L’équation (11.18) peut alors étre

réécrite sous la forme :

dt pR_, paC*
— =TV (t [1.22
dV SAP S°AP (1) ( )

Lors des expériences de filtration menées a pression constante, on peut ainsi, a partir des
variations du volume V, en fonction du temps de filtration, utiliser I'’équation (11.22) pour identifier la

valeur de la résistance spécifique a. La figure 10 illustre I'évolution de dt/dV suivant V, pour un

dépdt d’agrégats formé a une pression de 3 bars.

16 -
< Courbe dt/dV = f(V,) pour AP = 3 bars

14 -

—
N
I

—
o
I

dt/dv (s.cm'3)

(dt/dVg)exp

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
V, (cm®)

Figure 10 : Evolution de dt/dV en fonction de V, mesuré sur un dépét d’agrégats formé a 3 bars
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La courbe obtenue sur la figure 10, décrivant I'évolution de l'inverse du flux de perméation
lors de I'accumulation des agrégats dans le dépét en fonction du volume filtré V,, est une droite
dont la pente est directement proportionnelle a la résistance spécifique du dépbt suivant I'équation
(I1.22). Dans le cadre de notre étude, il faut considérer que lorsque la contrainte de consolidation
est suffisante pour entrainer une restructuration, la fraction volumique en solide varie en fonction
de la distance a la membrane. Dans ce cas, la valeur de la résistance spécifique obtenue par
identification a partir des résultats expérimentaux est une valeur moyenne de la résistance

spécifique qui peut étre définie par la relation :

a=_Pn=Fo) (11.23)

(Fn—Fo)
jo dp/a,

ou a, est la résistance spécifique de la couche d’agrégats, de fraction volumique ®,, et
située a la hauteur z dans le dép6ét.
Par définition, la perméabilité moyenne du dépot, notée k et exprimée en m? est reliée a la

résistance spécifique a par la relation :

K- 1

= (11.24)
ox.ppartcbf

Par ailleurs, la résistance totale a I'écoulement notée R; est définie de maniére théorique
comme la somme de la résistance du dépot Ry et de la résistance initiale de la membrane propre
R, Toutefois, les expériences de filtration menées sur les dispersions agrégées examinées dans
cette étude ont conduit a caractériser dans certains cas I'existence d'une résistance
supplémentaire de la membrane a I'écoulement au cours de la filtration. Cette résistance
additionnelle notée R,,* peut étre reliée a un phénoméne de blocage des pores de surface de la
membrane lors de la déposition des premiéres couches d’agrégats. Elle est déterminée

expérimentalement a partir de la différence :

(dt/dV,). —(dt/dV,) (11.25)

exp mb

ou (dt/dVy)ex, est la valeur de I'ordonnée a I'origine de la courbe expérimentale dt/dV = f(V,)

(voir figure 10) et (dt/dVo)m, est la valeur théorique de I'ordonnée a l'origine de cette courbe

lorsque la membrane est propre.
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La résistance totale est donc définie par la relation

R, =R, +R, (1.26)

En outre, I'existence d'une résistance a I'écoulement liée a la présence de la membrane
(propre ou « bloquée ») signifie qu'une partie de la contrainte appliquée dans la cellule de filtration
est dissipée dans cette membrane. Les pertes de charges qui en découlent doivent donc étre
prises en compte pour déterminer la contrainte effectivement appliquée sur le dépbt. La pression

totale AP imposée lors de la filtration est définie par la relation suivante :

AP=AP . + AP, (1.27)

ou AP, correspond aux pertes de charge liées a la membrane et AP.; est la pression
effective (ou réelle) appliquée sur le dépbt. AP.; et AP+ sont alors calculées de la maniére

suivante :

AF)ef'f = E_

Rt (11.28)
AP . =—m"

R

t

Pour toutes les expériences menées en cellule de filtration a une pression imposée AP, la
perméabilité du dépdt formé k doit donc étre associée a la pression effectivement appliquée sur ce

dépot APk, déterminée « a posteriori », c'est-a-dire aprés I'expérience.

2.4 Détermination de la fraction volumique solide ®;

A la fin de chaque expérience de filtration, la fraction volumique moyenne solide ®; est
déterminée par une procédure analogue a celle décrite au paragraphe C.1.3. En moyenne, la
masse des échantillons des dépbts de filtration est d’environ 2 grammes suivant les expériences
de filtration. L'incertitude de pesée de ces échantillons varie entre 2 et 4.10° gramme. Les
incertitudes de détermination de la fraction volumique solide sont alors comprises entre 1 et 2.10

et sont relativement négligeables par rapport aux valeurs de ®; obtenues expérimentalement.
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I1.D Conclusions

Dans ce chapitre, ont été abordés les principes des différentes techniques utilisées pour
examiner la structure microscopique des agrégats a différents stades de réorganisation dans les
dispersions et les dépdts. La diffusion de neutrons aux petits angles permet d’analyser dans une
gamme de taille comprise entre quelques nanométres et un micrometre la distribution spatiale de
particules colloidales au sein d’'un matériau poreux et ainsi de distinguer I'organisation moyenne
de dispersions concentrées, dispersions d’agrégats ou de dépbts obtenus par compression des
dispersions agrégées.

Pour ces dépéts, les informations obtenues par imagerie en microscopie électronique a
transmission (connectivité des particules, répartition des pores dans la structure, caractére plus ou
moins homogéne de cette structure suivant I'épaisseur du dépét) permettent d’affiner la
caractérisation de leur organisation aprés compression. Ces deux techniques apparaissent donc
particulierement adaptées pour mettre en évidence les phénoménes de réorganisation de
dispersions d’agrégats lors d’'un processus de consolidation qui représentent le théme central de
notre étude.

Les effets de ce processus de consolidation sont analysés a travers I'évolution de la
fraction volumique solide et perméabilité macroscopiques des dépdts d’agrégats en fonction de la
contrainte de consolidation. Les mesures de ces deux paramétres ont été respectivement
réalisées a partir d’analyses thermogravimétriques et par suivi du flux de perméation dans les

dépbts formés en cellule de filtration.

42



CHAPITRE Il

ETUDE DE LA DESTABILISATION DE SOLS DE SILICE COLLOIDALE
PAR DES COAGULANTS MINERAUX

43






Chapitre Il - Etude de la déstabilisation de sols de silice colloidale par des coagulants minéraux

Chapitre Il

Etude de la déstabilisation de sols de silice colloidale par des coaqulants minéraux

Introduction

Si la consolidation d’agrégats dans des opérations de filtration constitue le centre de nos
intéréts, il est clair que I'étude d’un tel processus ne peut se faire sans un minimum d’efforts de
compréhension et de caractérisation des propriétés de ces agrégats, propriétés qui sont elles
mémes intimement liées aux conditions dans lesquelles les particules primaires ont été
déstabilisées pour former ces agrégats. La présentation des conditions dans lesquelles les silices
colloidales retenues pour cette étude ont été déstabilisées et les propriétés des agrégats en
résultant font 'objet de ce chapitre.

La premiére partie est consacrée a un rapide exposé de I'approche théorique la plus
couramment utilisée pour décrire les processus d’agrégation, complété par quelques remarques
concernant les limites de cette approche.

Dans la seconde et la troisieme partie, sont regroupées les données et informations
relatives aux propriétés des silices colloidales et des coagulants utilisés ainsi que les méthodes
retenues pour suivre la déstabilisation des particules.

La derniére partie est un inventaire commenté des différentes conditions utilisées pour la
déstabilisation des particules de silice ainsi que des propriétés de structure des agrégats obtenus.
Dans la mesure du possible, nous nous sommes également efforcés de proposer des hypothéses

quant a la nature du mécanisme impliqué dans la déstabilisation de chacun de ces systémes.
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lll.LA Approche théorique de la coagulation

Le phénomene d’agrégation se décompose en deux étapes successives : dans un premier
temps les forces interparticulaires d’interactions répulsives qui assurent la stabilité d'une
dispersion colloidale sont réduites voire annulées par I'addition d’'un réactif chimique approprié
appelé coagulant, floculant ou électrolyte. Dans un deuxiéme temps, les particules déstabilisées
sont mises en contact par le mouvement brownien ou par agitation mécanique extérieure. Cette
agitation favorise la probabilité de rencontre (ou collision) des particules. Une collision est dite
efficace quand les particules restent accrochées (ou collées) a la suite de cette rencontre,

contribuant a la formation d’agrégats.

A.1 Déstabilisation : approche thermodynamique par la théorie DLVO

En chimie des colloides, I'étape de déstabilisation des particules est classiquement décrite
d’'un point de vue thermodynamique par la théorie DLVO [Deryaguin-Landau (1941), Vervey-
Overbeek (1948)] qui décrit l'interaction entre deux particules comme la somme d’'une énergie
attractive a courte portée et d’'une énergie répulsive a plus longue portée mais sensible a la force
ionique de la dispersion. Le terme énergétique attractif noté Va résulte des forces de London-Van
der Waals et ne dépend que de la différence de polarisabilité entre les particules et le solvant. Le
terme énergétique répulsif noté Vr résulte lui de l'interpénétration des doubles couches électriques
(ou ioniques) environnant la surface des particules considérées. L’existence d’une double couche
électrique est la conséquence de la compétition entre énergie et entropie pour les contre-ions qui
compensent les charges de surface des particules. L’extension spatiale de cette double couche est
fortement sensible a la force ionique agissant en solution. L’augmentation de concentration d’'un
électrolyte de charge opposée a la charge de surface des particules a pour effet de comprimer
cette double couche électrique, réduisant lintensité et la portée des forces répulsives
électrostatiques. Si la concentration de cet électrolyte est suffisamment importante, les forces
attractives deviennent prépondérantes en surface des particules impliquant leur rapprochement et
leur agrégation. Un schéma représentant la forme caractéristique des potentiels attractifs et
répulsifs d’'un doublet de particules en fonction de leur distance (voir figure 1) souligne I'influence

de la concentration du coagulant sur le phénomeéne de déstabilisation des particules :
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Vr V=Va+Vr

Répulsion

> [~

Distance interparticulaire

\ 4

Distance interparticulaire

Attraction

C,<C,<C, Co<Cy<C,

Figure 1 : Contribution des potentiels électriques répulsifs et attractifs suivant la distance interparticulaire d’'un doublet
de particules. Approche théorique développée par la théorie DLVO

La théorie DLVO met donc en lumiére la nécessaire diminution des charges électriques
répulsives dans l'environnement immédiat de la surface d'une particule pour expliquer le
phénoméne de déstabilisation. Expérimentalement, la présence de ces charges électriques peut
étre détectée par la mesure du potentiel zéta des particules (noté ¢ en V) dans la solution. Ce
potentiel est directement relié au potentiel externe de la couche de Stern et mesure la charge
électrique au sein de la double couche ionique. Des explications théoriques plus détaillées sont
données dans I'annexe 1 de cette étude. On retiendra d’'un point de vue pratique que lorsque la
double couche électrique d’'une particule est comprimée par la présence d’'un coagulant en
solution, la valeur du potentiel zéta de ces particules déstabilisées baisse théoriquement vers des

valeurs proches de 0 [Lartiges (1994)].

A.2 Efficacité des collisions

Du fait de I'existence d’une barriére due aux répulsions ioniques, une collision n’implique
pas automatiquement I'agrégation (ou collage) des particules. L'efficacité de collision ou en
d’autres termes, la probabilité d’accrochage des particules est reliée a la hauteur de cette barriére
de potentiel électrique dans la double couche électrique. Elle est alors dépendante de la force
ionique présente en solution donc de la concentration et de la valence du coagulant présent.

De maniere plus quantitative, la relation entre I'efficacité de collision et la nature du
coagulant en solution est donnée par la régle de Schulze-Hardy. Cette régle permet d’estimer la

concentration optimale en coagulant pour laquelle I'efficacité de collision entre particules est
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maximale (égale a 1) et qui implique une agrégation rapide des particules en solution. Cette
concentration optimale est appelée concentration critique de coagulation (notée CCC), elle est

reliée a la valence z, du coagulant suivant I'expression :

CCC o z,°A, tanh® [%J (111.1)
B

avec Ay définissant la constante de Hamacker (J), € la permittivité du milieu (F.m™), Z le
potentiel zé&ta (V), kg la constante de Boltzmann (J.K™") et T la température absolue (K). La régle de
Schulze-Hardy décrit I'importance de la valence de I'électrolyte pour la détermination de la
concentration critique de coagulation synonyme d’efficacité maximale d’accrochage des particules
lors de leur collision. En effet la CCC d'un électrolyte monovalent est théoriquement 64 fois
supérieure a celle d’un électrolyte divalent et 729 fois supérieure a celle d’'un électrolyte trivalent.
Cette régle permet d’expliquer le recours a l'utilisation de coagulants multivalents dans divers
procédés nécessitant une étape de déstabilisation des particules colloidales (potabilisation de
I'eau et traitement d’effluents notamment).

En outre, I'existence de barriéres s’opposant a l'agrégation définit deux zones de
comportements cinétiques bien distincts en déstabilisation. Lorsque la concentration d’un
coagulant est inférieure a la concentration critique de c