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Avant-propos

Dans les procédés de fabrication industrielle, 'agglomération” de phases solides dispersées
est un phénomeéne rencontré trés fréquemment. Elle peut étre souhaitée (par exemple pour la
filtration des particules submicroniques) ou néfaste a la qualit¢ du produit (pendant la
préparation de barbotines dans la production des céramiques). Elle est souvent déterminante
pour les caractéristiques techniques des produits finaux issus des systémes dispersés car
celles-ci sont liées a la taille moyenne et la distribution de tailles des particules. Lors des
procédés de production, il est alors indispensable de contrdler le processus d'agglomération.
Pour étre capable d'en réaliser un contréle efficace, une connaissance approfondie est
primordiale. Pour cette raison, de nombreuses études expérimentales et théoriques ont été
effectuées dans le passé sur le théme de l'agglomération. Cependant, l'influence d'un
paramétre trés important - la fraction volumique en solide ® - n'a guére été examinée : le point
commun de quasiment toutes ces études est d'avoir été effectuées dans des suspensions peu
chargées sur une gamme trés réduite de ®. Le manque d'étude systématique de l'influence de
la fraction volumique est di au fait qu'a l'heure actuelle les techniques de mesure
granulométrique applicable en ligne et en suspension chargée sont rares et encore en cours de
développement.

Le but de ce travail est alors double :

- développer une méthode d'analyse granulométrique applicable in situ et dans des suspensions
chargées (premiére partie)

- se servir de cette méthode pour améliorer la connaissance de 1'agglomération dans un
écoulement turbulent (deuxiéme partie).

D Quelques précisions concernant le vocabulaire utilisé dans ce texte :

e L’agglomération est le phénomeéne de base: 1’objet issu de la collision de particules
primaires est un assemblage de ces derniéres, qui gardent donc leur individualité.
L’agglomérat est par conséquent fragile.

e L’agrégation est une agglomération associée a la croissance cristalline : la liaison
entre particules primaires est consolidée par la formation d’un col cristallin.
L’agrégat est en général cohésif.

e La floculation est une agglomération favorisée par la présence de molécules de
polymére assurant un pontage entre particules primaires.

Ces définitions ne sont pas toujours suivies par la communauté scientifique. Des variations
apparaissent suivant l'origine ou le domaine d'intérét du chercheur.






Chapitre 1.2 Etude bibliographique

Le but de ce travail étant I'étude de 1'agglomération de suspensions sur une large gamme de
fraction volumique, nous avons dii développer une technique de mesure granulométrique
appropriée aux suspensions chargées. Pour ce type d'étude, il convient d'utiliser une technique
de mesure granulométrique applicable in situ, car un prélévement représentatif dans un
systéme solide-liquide polydisperse est toujours difficile a réaliser et peut altérer 1'état
granulaire de I'échantillon. De plus, I'étude d'un systéme dont la distribution granulométrique

évolue rapidement au cours du temps n'est pas possible par échantillonnage.

Une méthode applicable in situ adéquate est la turbidimétrie spectrale, laquelle a été utilisée
avec succes par Crawley [1] et Saint-Raymond [2] lors d'études de dissolution, attrition et
agglomération effectuées dans notre laboratoire. Malheureusement, cette méthode exploitant
la lumiére transmise est applicable uniquement aux suspensions peu chargées. A fraction
volumique élevée, 'extinction de la lumiére transmise devient en effet trop importante. Il est
donc préférable d'analyser la lumiére diffusée vers un détecteur situé a 180° par rapport a la
direction de la lumiére incidente. Ces mesures, dites "mesures de rétrodiffusion" présentent
également I'avantage d'étre simples et rapides. De plus la réalisation d'un tel ensemble de
mesures est peu coliteux.

La méthode de rétrodiffusion a été utilisée jusqu'a présent uniquement d'une maniére
empirique pour l'analyse granulométrique. Ceci restreint l'application directe de cette méthode :
pour chaque nouvelle géométric de l'ensemble de mesures et chaque systéme
particules/liquide il faut 4 nouveau établir des relations empiriques. L'objectif de la premiére
partie de ce travail a donc €té de contribuer a 'amélioration des connaissances concernant la
rétrodiffusion de la lumiére de fagon a4 pouvoir développer un capteur granulométrique basé
sur une théorie rigoureuse applicable plus largement.

Apres quelques rappels bibliographiques dans le chapitre 1.2, on présentera des résultats
expérimentaux dans le chapitre 1.3. On les comparera a des calculs théoriques et des
simulations de nature statistique de type Monte Carlo dans le chapitre 1.4. Ensuite, on
examinera les potentialités de la méthode de rétrodiffusion en la comparant & d'autres
méthodes d'analyse granulométrique applicables in situ pour des suspensions chargées
(chapitre 1.5). Finalement, on conclura cette premiére partie dans le chapitre 1.6.



Chapitre 1.2 Etude bibliographique

1.2.1 Grandeurs fondamentales en matiére de diffusion de la lumiére

Le but de ce chapitre est de donner une courte présentation des grandeurs les plus importantes
dans le domaine de la diffusion de la lumiére par des particules. Les grandeurs considérées
sont relatives 3 une particule isolée et sphérique. Pour des informations supplémentaires, le
lecteur est renvoyé aux ouvrages de Kerker [3] et Van De Hulst [4], qui ont donné des
descriptions trés détaillées pour divers types de particules diffusantes (sphéres, cylindres ;
matériaux absorbants ou non-absorbants).

1.7.1.1 Intensité spécifique

La propriété la plus importante d'une onde est son intensité. L'intensité spécifique /(7 ,5)
représente le flux d'énergie électromagnétique par unité de surface, contenu dans I'angle solide
dw et traversant l'aire d4 en un point d'affixe 7 dans la direction § et dans l'intervalle de

fréquence [f, f+ df] :

Figure 1.2.1 : intensité spécifique
On obtien: alors le flux total traversant d4 (contenant les flux émis et recus) :

F(7)= [I1G5)do (1.1)
4n
On peut définir une intensité moyenne :

U(i")=zl-7; [ 17.5) deo (1.2)

1.2.1.2 Facteurs d'efficacité

Un détecteur placé loin en aval d'une particule diffusant la lumiére regoit une partie des ondes
incidentes et diffusées.
En terme de flux lumineux capté, la présence de la particule entraine un phénomeéne

d'extinction d'intensité lumineuse qui est dd & la section efficace d'extinction G, de la
particule. Une grandeur intrinséque au phénoméne de diffusion de la lumiére par une particule
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est le facteur d'efficacité d'extinction Q.. qui donne le rapport entre la section efficace
d'extinction G, et l'aire de la section transversale de la particule Ggeom

6 t
Q. =—= | (13)

Y geom

La section efficace d'extinction se compose de la section efficace de diffusion Oy, et de la
section efficace d'absorption G :

Ot =C, +0 4 (1.4)
Pour des particules non-absorbantes, G, est égal 4 zéro. Dans ce cason a :

0., =0, =—= a4

c geom

Oscq est le facteur d'efficacité de diffusion dont le calcul 2 partir de la théorie générale de la
diffusion de la lumiére développée par Mie [5] en 1908 est présenté par Van De Hulst [4]. Cet
auteur utilise les hypothéses suivantes :

- la lumiére incidente est monochromatique,
- la particule est sphérique, homogeéne et isotrope,
- le milieu ne présente pas d'absorption
11 en déduit une expression pour Oy, :
1 ¢ .
O == [[5,©0)+1,(0)]sinod0 (1.6)
p 0

ou i0)=]s,0f @=10u2).

Les S,(0) sont appelées fonctions d'amplitude complexes, dont le calcul est présenté par Van

De Hulst [4]. L'angle 6, dit angle de diffusion, est 1'angle entre la direction d'observation et la
direction du faisceau incident. o, est le diametre adimensionné de la particule, défini par :

dmn
o, =—
P
Les S,(6) dépendent uniquement de o, et de l'indice de réfraction relatif m qui est donné par
le rapport entre les indices complexes de réfraction des particules et du milieu :

"p(}‘o)'*‘ikp(?“o) (1.8)
nm(}“o)'l'ikmo“o) .

ou Ag:longueur d'onde dans le vide
n, : partie réelle de l'indice de réfraction de la particule & Ao
k, : partie imaginaire de 'indice de réfraction de la particule a Ay
n, . partie réelle de l'indice de réfraction du milieu a Ay
k,, : partie imaginaire de l'indice de réfraction du milieu a Ay

Quand ni les particules ni le milieu n'absorbent de la lumiére, la partie imaginaire des indices
de réfraction est égale a zéro et on obtient :

(1.7)

m(}"o )=
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m(?»o)=£i%§% (1.9)

Sur la figure 1.2.2 est présenté O, en fonction du diamétre adimensionné pour deux -
différents indices de réfraction relatifs m (sans absorption).

—m = 1,087
-—m = 1,326

Figure 1.2.2 : facteur d'efficacité de diffusion O, en fonction du diamétre adimensionné o,

L'examen d'une courbe relative & un indice de réfraction donné, montre que la section efficace
de diffusion atteint un maximum quand le diameétre de la particule croit. Pour des valeurs de
Oscc > 1, la section efficace est plus importante que 'aire géométrique, c'est-a-dire que la
particule perturbe le champ électromagnétique dans son volume, mais aussi dans son
voisinage. Pour des valeurs de o, croissantes, Os., présente des maxima et des minima puis
tend vers la valeur 2. Van De Hulst [4] a interprété les maxima de la courbe par une
interférence favorable entre la lumiére diffusée et la lumiére transmise. Par analogie, les
minima sont dus & une interférence défavorable.

La valeur limite de Q,, = 2 pour les grandes particules est expliquée par Kerker [3] en
comparant le comportement d'une sphére & un disque opaque, lequel vérifie aussi Oy, = 2. 1l
montre que la perte d'énergie se divise en deux termes : l'un est attribué a l'aire de la section
transversale et I'autre, de méme valeur, a la diffraction au bord du disque.

Comparant les courbes pour les deux indices de réfraction relatif, on constate que plus m est
grand, plus le premier maximum est élevé et plus rapidement la valeur limite de Q.. = 2 est
atteinte. Les deux indices pour lesquels Q.. a été calculé correspondent & une particule de
silice (m = 1,087) et une particule d'alumine-o (m = 1,326) dans l'eau a la longueur d'onde
d'un laser He-Ne (Ay = 632,8 nm). On attire l'attention du lecteur sur l'influence trés marquée
de m pour les petites particules : par exemple, pour o, = 5 (ce qui correspond a d, = 0,75 pm a
Ao = 632,8 nm) la section efficace de diffusion d'une particule d'alumine-ot dans I'eau est 8 fois
plus élevée que celle d'une particule de silice de méme taille.

De méme maniére, on peut calculer le facteur d'efficacité de rétrodiffusion Oy [6] :
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0, = ;1_ ["_(:,©)+1,(0))sin6de (1.10)

Oy donne le rapport entre la section efficace de rétrodiffusion o, et l'aire de la section
transversale de la particule. Q est le demi-angle d'acceptance d'un détecteur : ce dernier peut

uniquement recevoir les rayons lumineux dont la direction fait un angle inférieur & Q (figure
1.2.3).

Figure 1.2.3 : schéma de l'angle d'acceptance Q

La section efficace de rétrodiffusion 6, est donc la section de la particule qui contribue a une
rétrodiffusion de la lumiére dans le cone d'acceptance du détecteur.

La figure 1.2.4 présente O, en fonction du diamétre adimensionné de la particule pour m =
1,326.

1,6E-2

m=1,326
14621 | 0=95°
1,262 4

1,0E-2 +

5 8.0E3 1

6,0E-3 +

4,0E-3 +

2,0E3 1

0,0E+0 + + + + +
0 5 10 15 20 25 30

Figure 1.2.4 : facteur d'efficacité de rétrodiffusion Qj en fonction du diamétre adimensionné o,

On constate une trés forte variation de Q, avec le diamétre adimensionné qui devient de plus
en plus prononcée quand 0, augmente.
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1.2.1.3 Angle de diffusion et facteur d'anisotropie

Quand une onde électromagnétique rencontre une particule, la distribution angulaire de la
lumiére diffusée dépend fortement de la taille de la particule : quand le diamétre de la
particule est petit comparé a la longueur d'onde, le champ instantané diffusé est uniforme et la
figure de diffusion représentant la distribution angulaire d'intensité est symétrique.

Par contre, dans le cas d'un diameétre grand comparé a la longueur d'onde, la figure de
diffusion est asymétrique. L'intensité diffusée est importante dans un secteur étroit devant la
particule ("devant" par rapport a la direction de propagation de I'onde incidente).

Pour quantifier ce comportement différent, on introduit un angle moyen de diffusion 8 qui est
défini comme I'angle moyen entre la direction initiale de propagation de l'onde et la direction
dans laquelle 'onde est diffusée. @ est alors plus grand pour la diffusion par une petite que par
une grande particule.

<l
<Dl

T

Figure 1.2.5 : comparaison entre les angles moyens de diffusion d'une petite et d'une grande
particule

L'angle moyen de diffusion peut étre calculé par l'intermédiaire du cosinus moyen de l'angle
de diffusion [t = cos® qui est souvent dénommé "facteur d'anisotropie" dans la littérature [4] :

= [ [1,6)+1,(8)]cos sindde (1.11)
0

scap

La figure 1.2.6 montre ft pour m = 1,087 et m = 1,326 en fonction du diameétre adimensionné o,
1

09 1
0,8 1
07 1
0,6 1
=05
04 +
03 1
02T

~—m = 1,087
0,1 1 —m= 1,326

0 . ; . ;
0 10 20 30 40 50
Oy

Figure 1.2.6 : facteur d'anisotropie 1L en fonction du diamétre adimensionné oy,

Examinant la courbe relative 3 [T, on constate que plus les particules sont petites, plus I'angle
moyen de diffusion est grand indiquant une diffusion isotrope. La diffusion devient de plus en
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plus anisotrope quand le diamétre croit. Pour les grandes particules, le facteur d'anisotropie
tend vers une valeur constante qui dépend de l'indice de réfraction relatif. Sur figure 1.2.7 sont
présentées des valeurs limites de [I en fonction de m données par Kerker [3].

1

09 |
08 |
07+

06+

0,5 A e

1 1,5 25 3

2
m
Figure 1.2.7 : facteur d'anisotropie [ limite pour une grande particule en fonction de l'indice de
réfraction relatif m

1.2.1.4 Fonction de phase

Pour quantifier la distribution angulaire de l'intensité diffusée, on introduit la fonction de
phase p(5,5"). p(5,5")dw représente le rapport entre le flux diffusé dans la direction 5 ' dans
’angle solide do et le flux incident de direction § . Elle vérifie : -
l ;
— §5,5')do =1 1.12
a2 1 P55 (112)
ou § :direction incidente
§': direction de diffusion
dm : angle solide

Pour des particules sphériques ou disposées aléatoirement, le seul facteur intervenant est
l'angle entre la direction incidente et la direction de diffusion. La fonction de phase vérifie
alors :

p(5,5") = p(cosB) (1.13)
A l'aide de la définition de l'angle solide dw = sin0d0d¢ on obtient :

1 T
> [ p®)sinea =1 (1.14)
0

Remarque : le mot "phase" utilisé ici a ses origines dans 1'astronomie ("phases de la lune") et il
n'y a aucune relation avec la phase d'une onde.
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Des fonctions de phase approchées ont été présentées par plusieurs auteurs'pour des cas
particuliers. L'approche la plus simple est de supposer que la diffusion est totalement isotrope

[71.

plcos®) = constant : (1.15)
Rayleigh [8] a déduit la fonction de phase d'une petite sphére di€lectrique en considérant la
diffusion comme un simple effet d'interférence des éléments volumiques :

3

plcos8) = Z(l+cos92) (1.16)
Cette fonction de phase n'est applicable que pour les diffuseurs de Rayleigh, c'est-a-dire tels
que d,<A,/20. '

Une autre fonction de phase trés utilisée a été présentée par Henyey et Greenstein [9]. Elle est
applicable quand le degré d'anisotropie est faible. Elle vérifie :

(-3

471:(1 +II2 —ZEcose)g

plcosB) = (1.17)

Joseph et Wiscombe [10] ont proposé une fonction de phase approchée, appelée
approximation "Delta-Eddington", appropriée & une figure de diffusion trés dissymétrique (cas
des grandes particules). Ils modélisent le pic de l'intensité diffusée dans la direction de I'onde
incidente en appliquant une fonction de Dirac :

P(cos0) = 212 8(1— cos8) + (1 -T2 )(1 + 3l—fﬁcose) (1.18)

Dans le cas général, il faut faire appel a la théorie de Mie et calculer la fonction de phase
comme décrit par Van De Hulst [4] :
(1,(0)+1,(0)

= ——— 1.19
plcosO) 2m020,. (1.19)
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1.2.2 Diffusion de la lumiére par des suspensions contenant des particules
disposées aléatoirement

Apres avoir considéré des grandeurs caractéristiques des propriétés optiques relatives a une
particule seule, on considére maintenant la propagation de la lumiére dans une suspension
contenant un ensemble de particules. On peut distinguer trois cas :

- diffusion de la lumiére dans des suspensions peu chargées
- diffusion de la lumiére dans des suspensions chargées
- diffusion de la lumiére dans des suspensions trés chargées

Si la suspension est peu chargée, on peut supposer que la lumiére est diffusée une seule fois
en traversant le milieu et que la présence d'autres particules n'a aucune influence sur la
diffusion de la lumiére par une particule donnée. Ceci est le cas limite de la diffusion simple
qui est présenté dans le chapitre 1.2.2.1.

Par contre, si le nombre de particules dans la suspension est important, la probabilité que la
lumiére diffusée par une particule, traverse le milieu sans rencontrer d'autres particules,
diminue. De plus, seule une partie des particules est illuminée directement par le faisceau
incident. On doit donc tenir compte du phénomeéne de diffusion multiple (chapitre 1.2.2.2).

Quand la suspension est trés chargée, la lumiére rencontre un trés grand nombre de particules :
elle est alors diffusée presque uniformément dans toutes les directions. Ceci est le cas limite
dit de "I'approximation de diffusion" qui est présenté au chapitre 1.2.2.3.

1.2.2.1 Cas limite de la diffusion simple

Considérons la diffusion de la lumiére par des suspensions peu chargées : si un faisceau
rencontre une patticule, toute la lumiére diffusée recueillie par un détecteur a traversé le
milieu sans rencontrer d'autres particules. L'intensité de la lumiére diffusée en un point donné
est alors directement proportionnelle au nombre de particules. Ceci est le cas limite de la
diffusion simple.

Puisque la présence d'autres particules n'a aucune influence sur la diffusion de la lumiére par
une particule donnée; on trouve l'intensité totale par une sommation sur les intensités de la
lumiére diffusée par chaque particule :

par
I, = z I (1.20)
i=1
ou [;: intensité totale diffusée
Nper - NOmbre de particules
I; : intensité diffusée par une particule
Examinons maintenant le cas concret d'un détecteur situé dans une suspension peu chargée a
une distance L d'une source lumineuse comme représenté sur la figure 1.2.8. On rencontre un
tel dispositif par exemple dans les mesures de turbidité [1].
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o o

source o : détecteur
o .

o)

| —> Z

L

Figure 1.2.8 : schéma de la diffusion simple

Comme l'atténuation de l'intensité de la lumiére est proportionnelle au nombre des particules
par unité de volume, on peut formuler une simple équation différentielle pour une suspension
monodisperse :

(L) — No

ext
Iy

dl(z)=—-dl,(z)=-No_I(z)dz = In L (1.21)

ou Ip:intensitéaz=0
N : nombre de particules par unité de volume

Remarque : dans la littérature scientifique traitant la transmission de la lumiére, le facteur
No,,, est souvent dénommé "constante d'atténuation o" ou "turbidité 1".

I représente ici l'intensité lumineuse transmise et donc non diffusée. Il existe cependant une
contribution, le plus souvent négligée, a I qui vient de la lumiére diffusée par chaque particule
dans le champs de vision trés étroit du détecteur.

1.2.2.2 Théorie du transfert radiatif

Quand la suspension est chargée, on ne peut plus exclure le phénomeéne de diffusion

multiple :
o

source © > détecteur

1 \

¥ / Z
L
Figure 1.2.9 : schéma de la diffusion multiple

En conséquence, l'intensité de la lumiére diffusée recueillie par un détecteur n'est pas
proportionnelle au nombre de particules. Deux méthodes pour traiter ce probléme ont déja été
développées :

- Laméthode analytique qui considére 1’interaction entre chaque particule et I’onde, puis a

faire des moyennes statistiques.
- Laméthode heuristique appelée théorie du transport ou théorie du transfert radiatif.

Dans la suite de ce texte, nous présentons la deuxiéme méthode, qui est la seule & donner un
résultat exploitable.

La théorie du transfert radiatif a été développée par Schuster [11] en 1905 dans le cadre de
1'étude des atmospheéres de nébuleuses et considére directement le transport d'énergie a travers
un milieu contenant des particules. N'étant pas basée comme la méthode analytique sur des
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équations différentielles fondamentales (équations de Maxwell), cette théorie est de caractére
heuristique. Elle est présentée de maniére trés détaillée par Ishimaru [6]. Cet auteur modélise
localement le phénoméne de la diffusion multiple en considérant une intensité spécifique
incidente sur un élément de volume cylindrique, de section transversale unitaire, contenant des
particules :

ds do

e

i

Figure 1.2.10 : modéle de la diffusion multiple

A partir de ce modéle, Ishimaru déduit une équation différentielle sur laquelle la théorie du
transfert radiatif est basée, 1'équation de transfert radiatif :

B

e
r )

di(7F5) ~—*——= No =
=g = NO G+ | pGINE S +eFE)  (1.22)

avec ds : longueur du cylindre
&(7¥,5') : puissance radiative par unité d'angle et de volume (terme de source)

Du point de vue physique, 1a signification de 1'équation 1.22 est la suivante :

— Chaque particule, diffusant et absorbant de I'énergie, provoque une diminution de
l'intensité (représentée par la partie "A" de (1.22)).

— Une augmentation de l'intensité est due a :
- la diffusion de lumiére déja diffusée par d'autres particules (partie "B"),
- I'émission d'énergie (terme de source) 4 l'intérieur de la suspension (partie "C").

La détermination d'une solution analytique de I'équation de transfert (1.22) est difficile du fait
de la forme de la fonction de phase quand la diffusion n'est pas isotrope. Chandrasekhar [7] a
fait remarquer que des fonctions de phase simples traitant le cas non-isotrope comme (1.16),
meénent a des systémes d'équations intégrales non-linéaires, inhomogeénes et d'un ordre élevé.
Dans le cas général, aucune solution rigoureuse n'est disponible. C'est pour cette raison que
plusieurs auteurs ont travaillé sur des solutions approchées de 1'équation de transfert radiatif.

Au cours de ce travail, on ne considérera qu'une seule approximation, laquelle est la plus
utilisée : I'approximation de diffusion. Cette approximation est trés intéressante car elle
représente un cas limite : la diffusion de la lumiére dans des suspensions trés chargées. Elle
est présentée dans le paragraphe suivant.
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1.2.2.3 Cas limite de l'approximation de diffusion

Comme nous l'avons déja fait remarquer dans le chapitre 1.1.2.2, la détermination d'une
solution rigoureuse de I'équation de transfert est difficile du fait de la forme de la fonction de
phase. Pour cette raison, on considérera dans la suite une solution approchée de 1'équation
(1.22) : l'approximation de diffusion présentée par Ishimaru [6,12]. Dans le cadre de cette
approximation, Ishimaru divise l'intensité totale I en une intensité incidente dite réduite I,; et
une intensité diffusée ; (figure 1.2.11).

millieu contenant

des particules o ©
w 7)? o

Figure 1.2.11 : intensité incidente réduite I,; et l'intensité diffusée I,

La formulation pour I,; s'écrit conformément & I'expression de la diffusion simple (1.21) :

dl,(7,5) .-

— i =~L.G.HNo,, (1.23)
1, vérifie donc (en appliquant (1.22)) :

dl,(F,s No - - . -

—!—%—ﬂ =-[,(F,5§)No, + 4;“ an(s,s')ld (F,5)dw'+e,, (F,5) +&(7,5)

' (1.24)
ou g,,(7,5) estle terme de source dii & /,; avec :
No
g, (F,5)= 4;“ an(E,E')I,,.(F,E)d(o' (1.25)

L'approximation de diffusion repose sur l'hypothése que la lumiére est diffusée presque
uniformément dans toutes les directions. Il faut supposer "presque” uniformément, car, d'apres
le théoréme de la conservation de I'énergie, la distribution angulaire de l'intensité n'est égale a

zéro que dans le cas ot il n'y a pas de flux d'énergie F . On approche I, (7,5) par:
I,(7,5) = U, (F)+cF,(F)-5 (1.26)
ou ¢ :constante
Uy : intensité diffusée moyenne
Ishimaru [6] montre que la constante ¢ est égale a 3/(4m). L'équation 1.26 peut étre interprétée
comme la superposition d’un faible flux F,(¥) dans la direction de l'onde incidente &
l'intensité diffusée moyenne Uy (figure 1.2.12).
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\
N
Uy

Figure 1.2.12 : modéle de I'approximation de diffusion

Ud +szi’_s.

On constate que le modeéle représenté sur la figure 1.2.12 ressemble beaucoup au cas de la
diffusion de la lumiére par une petite particule (d,<<A).

L'amplitude de I'onde est supposée la méme dans toutes les directions. Pour cette raison, la
fonction de phase p(5,5') dépend seulement de l'angle entre 5 et 5, c'est-a-dire de l'angle de

diffusion 0. p(5,5"), étant seulement fonction de l'angle de diffusion, peut étre développée en
une série de polynémes de Legendre P, pondérés par des coefficients 7, :

P.5) = ZW,P,(cos6) (1.27)

avec cosO=g5-§'

Aprés quelques transformations (voir [6] p.177) -on obtient une équation aux dérivées
partielles dénommée "approximation de diffusion" de I'équation de transfert :

3 -
V*U,(7)-3N’6,0,U,(F)=-3N’c,,0,U,.(F) - TNO',,E(I')
5 3 " (1.28)
+EV-Ln8ﬁ(r,s)§dco +ZEV-Ln8(r,s)sdw
avec Oy : section efficace de transport

O = Osea(1-P )+ s (1.29)
U,,(7) : intensité incidente réduite moyenne

o1 .
U7 =", 1.¢.Hdo
EF) =] eF.5)do

On a comme conditions aux limites :

1 F (%)

=U,(F. = 1.30
5 U,#)+ ym 0 (1.30)
avec 7, : point sur la surface

Fa(7,) : flux normal & la surface

Ishimaru [12] donne une solution de I'équation (1.28) pour le cas particulier d'un faisceau
cylindrique collimaté (paralléle) avec un profil radial d'intensité décrit par une distribution de
Gauss éclairant un récipient contenant des particules (probléme a symétrie cylindrique).
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faisceau (o]

Figure 1.2.13 : systéme considéré par Ishimaru [12]

Ayant l'intention d'appliquer la solution proposée par Ishimaru [12] & une autre géométrie
(voir chapitre 1.4.2), nous en avons présenté les détails dans l'annexe 1. Ce paragraphe ne
contient que les équations principales.

Supposant 1'absence d'une source d'énergie dans la suspension on obtient a partir de I'équation
1.28:

V2U,(7) - 4°U,(7) = 0y (7) (131)

avec comme condition aux limites :
—hh’-VUd(F)+Ud(F’)=—%—§tQ(—-h‘-f) (1.32)

ot 7 :normale a la surface
i : vecteur unitaire (axe z)
pour A, g, Qp et Q; voir annexe 2
La solution de (1.31) est trouvée en utilisant des fonctions de Green et en appliquant une
transformation de Hankel [12] :
w2\ w? C,-B(z,A) C,-A(z,A
A J JOOU‘)[ 1 (z )+ 0 (z,\)

4 )2v(A) 41th 2

ou W:rayon du faisceau
Jo : fonction de Bessel de l'ordre O
Y(A), A(z,A), B(z,A), Cp et C; : voir annexe 2

Ishimaru [12] donne finalement une relation pour le flux F(r,d) qui peut étre recueilli par un
détecteur ayant un angle d'acceptance 2Q az=d:

F(r,d)= I, exp(-r* / W*)exp(- No_,d)+2,58Q* U,(r,d) (1.34)

U,(r,z) = Iexp[— ]kd)» (1.33)
0

Le premier terme du membre de droite de cette équation représente le flux réduit
(correspondant 2 I,;), tandis que le deuxiéme représente le flux diffus (correspondant a ).

Dans I'équation 1.28 apparaissent deux parameétres trés importants [13] : le libre parcours
moyen ¢ (équation 1.35) et le libre parcours moyen de transport 7 (équation 1.36) :

i=(ns,,)" (1.35)
(vo,)" =(No,, (1-f1)+ No, )" (1.36)

™~
il
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On peut interpréter ces deux grandeurs de la fagon suivante (on suppose pour des raisons de
simplicité que G, est égale a zéro) :

Quand on considére un seul événement de diffusion, le libre parcours moyen représente la
longueur du chemin parcouru par un photon avant une collision avec une particule. En
suspension chargée, un photon subit de nombreuses collisions. Dans ce cas, la longueur

moyenne du chemin parcouru avant chaque collision correspond 4 £ =7 / (I—E). Le facteur

(1-—E) est di au fait que 'on doit prendre en compte l'anisotropie de la diffusion quand on

consideére des collisions successives [13] : le libre parcours du photon avant la collision avec
une particule est rendu plus grand par le phénoméne de la diffusion en avant.

¢ est donc le paramétre pertinent quand on considére la diffusion simple dans des
suspensions peu chargées. ¢ est au contraire le paramétre pertinent quand on considére la
diffusion multiple dans des suspensions chargées.
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1.2.3 Etudes expérimentales de diffusion de la lumiére

Dans le paragraphe 1.2.3.1 sont présentées les études expérimentales traitant d'une maniére
générale la diffusion de la lumiére dans des suspensions chargées. Dans les deux paragraphes
suivants deux phénomeénes supplémentaires apparaissant a forte fraction volumique sont
montrés : l'influence de la corrélation entre les particules diffusantes (1.2.3.2) et la
rétrodiffusion cohérente (1.2.3.3).

1.2.3.1 Etudes relatives a la diffusion de la lumiére dans des suspensions
chargées

En général, on peut distinguer dans la littérature deux types d'études mettant en oeuvre la
diffusion de la lumiére par des suspensions chargées : les études purement
phénomeénologiques et celles des sciences fondamentales. Examinons d'abord le premier type :
La plupart de ces expériences ont été effectuées en rétrodiffusion et le volume de mesure était
trés important, voire infini. Les particules utilisées étaient dans tous les cas relativement
grandes (d, > 40 pm). Lors de ces études, les auteurs ont montré que l'intensité de lumiére
rétrodiffusée I, dépend de la fraction volumique [14-19], de la taille moyenne [14-19] et de la
nature des particules [17]. Ils constatent que I, augmente avec ® a faible fraction volumique
[14-19] puis atteint un maximum [17,20].

A trés forte fraction volumique, Kineke et Sternberg [20] ont observé une décroissance
exponentielle de I, avec ®@. Ils expliquent ceci par un effet de blocage du faisceau émis
apparaissant a forte fraction volumique : celui-ci est di a la configuration de leur sonde, dont
I'émetteur et le récepteur sont nettement séparés. Plusieurs auteurs [14-19] constatent qu'a
faible fraction volumique constante J, augmente quand 4, diminue. L'exploitation de toutes les
mesures citées ci-dessus a été effectuée d'une maniere purement empirique en ajustant des
parametres contenus dans une loi de puissance ou un polyndme. Dans la gamme de fraction
volumique ou [, est une fonction croissante de ®, Bemer [15], Bos et Heerens [16], et
Yamazaki et coll. [17] modélisent leurs résultats expérimentaux a l'aide de l'expression
suivante :

I

b =a®%d ¢ (1.37)
I 0

Les constantes a, b et ¢ ont été ajustées pour chaque taille et type de particule. b est trouve

d'étre proche de 1 et c est toujours négative. Apres avoir déterminé les constantes, les auteurs

utilisent la relation (1.37) comme courbe de calibration pour leurs capteurs.

Comme l'approche des auteurs cités ci-dessus est purement empirique, il n'est pas possible
d'utiliser leurs résultats pour décrire la diffusion de la lumiére par d'autres systémes
particules/liquide (petites particules, autres indices de réfraction etc.). L'absence d'une
approche plus analytique est probablement due au fait que le but principal de ces auteurs était
de se servir des mesures de diffusion de la lumiére comme moyen d'étude d'un autre
phénoméne (par exemple pour 1'étude de l'agglomération [16] ou pour la détermination d'un
profil de concentration [17]).

Le deuxiéme type d'études révéle d'une approche plus déductive :

Leur but est de comparer des mesures de diffusion de lumiére a la théorie dans le cadre de
l'approximation de diffusion. Pour cette raison, une géométrie idéale (faisceau de lumiére
cohérente incident sur une cellule de spectrométrie) et des diffuseurs idéaux (particules de
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latex de polystyréne complétement sphériques et monodisperses (2 l'exception de Reynolds
[21])) ont été choisies lors de ces mesures.

Ishimaru et coll. [12] ont mesuré l'intensité de la lumiére transmise au travers d'une cellule
contenant une suspension de latex de polystyréne. Les. expériences ont été effectuées pour des
fractions volumiques de solide entre 104 et 510-2. Afin d'examiner l'influence de I'anisotropie
de la diffusion, des suspensions de latex de polystyréne ayant un diamétre de 0,109 uym (g =
0,0895) et 2,02 um ([ = 0,924) ont été utilisées. L'intensité transmise a été mesurée et
comparée a celle issue de I'approximation de diffusion (équation 1.34). Ishimaru et coll. [12]
en concluent que cette théorie est applicable dans les deux cas suivants :

-¢1'>1cm™ etd, <<
-¢7>20cm™ etd,> A

Ce résultat est confirmé qualitativement par Kuga et Ishimaru [22] lors d'une étude de
rétrodiffusion mettant en oeuvre également des latex de polystyréne : ils constatent que
I'approximation de diffusion est applicable pour des particules petites ou pour une fraction
volumique importante. Contrairement a Sternberg et Kineke [20], ils ont trouvé que I'intensité
rétrodiffusée atteint un palier a trés forte fraction volumique et ne décroit pas. Ceci est di au
fait que leur configuration expérimentale permet de mesurer /, dans 'axe de I'émetteur en
utilisant un séparateur de faisceau. L'effet de blocage du faisceau émis n'apparait plus.

L'étude effectuée par Reynolds et coll. [21] est une exception parmi les études a caractére
fondamental, car ils ont appliqué des mesures de rétrodiffusion a des particules non-idéales
comparées aux latex de polystyréne : des globules rouges. La rétrodiffusion a été examinée en
fonction de la concentration en globules rouges dans le sang et de la distance radiale entre
I'axe de I'émetteur et le capteur. Ils ont observé comme Sternberg et Kineke [20] que 7, croit
puis décroit a tres forte fraction volumique. Ils constatent que plus la distance entre émetteur
et récepteur est importante, & plus faible ® est atteint le maximum et plus faible est la valeur
de I, au maximum. Reynolds et coll. [21] ont trouvé un trés bon accord entre leurs mesures et
les valeurs issues de l'approximation de diffusion pour I, fonction de la concentration en
globules rouges et de la distance entre émetteur et récepteur.

1.2.3.2 Etudes relatives a la corrélation entre particules diffusantes

A trés forte fraction volumique les particules ne peuvent plus étre considérées comme des
diffuseurs indépendants. La présence de particules voisines influence la diffusion de la
lumiére par une particule individuelle : la lumiére diffusée par une particule est directement
rétrodiffusée par une autre particule. On parle dans ce cas de corrélation entre deux diffuseurs
("pair-correlation"). Son effet a été montré d'abord partiellement par Ishimaru et Kuga [23]
qui ont réalisé des expériences de transmission avec des latex de polystyréne. La corrélation se
traduit par une augmentation du libre parcours moyen ¢ pour une fraction volumique plus
grande que 10-2 et d, << A.

Afin d'approfondir les résultats de Ishimaru et Kuga [23], Garg et coll. [24] ont effectué des
mesures de transmission dans des suspensions trés chargées (jusqu'a ® = 0,55) de silice (0,46
pm) et d'alumine-o (0,32 et 0,51 um). A l'aide d'un laser permettant la création de pulses de
100 fs, ils ont mesuré des profils d'intensité transmise en fonction du temps pour plusieurs
fractions volumiques. Ils en déduisent que pour ® < 0,1 le libre parcours de transport diminue
quand ® augmente comme prévu suivant ¢ -~ N . Pour ® > 0,1, la diminution est plus faible
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et & partir d'une certaine fraction volumique qui dépend de la taille des particules, ¢
augmente avec ®@. Garg et coll. [24] obtiennent un bon accord entre les mesures et la théorie
en corrigeant le libre parcours de transport calculé a I'aide de la théorie de Mie par le facteur

de structure pour sphéres rigides ("Percus-Yevick hard-sphere static structure factor" [25]) : '

7 =N Z—:)(l ~1)50)de (1.38)

d
ou :l% : section efficace de diffusion différentielle

S(0) : facteur de structure

Le calcul de S(0), qui est une fonction de N et de la distribution granulometnque est effectué
dans la littérature [25].

1.2.3.3 Etudes relatives a la rétrodiffusion cohérente

Plusieurs auteurs [13,22,26-29] ont témoigné de la présence d'un pic d'intensité ("backscatter
enhancement") apparaissan' .ians la direction de rétrodiffusion (c'est-a-dire pour des angles de
diffusion proches de 18{ j dans des suspensions chargées. Ce phénomeéne dénommé
"rér-odiffusion cohérente” est dii & une interférence provoquée par le double passage d'ondes
éle:romagnétiques a travers les mémes inhomogénéités [28,30]. Le schéma suivant illustre ce
phenomeéne : une onde, décrite par le vecteur d'onde k, diffusée dans la direction de
rétrodiffusion interfére d'une maniére constructive avec l'onde "initiale" (%, ) ceci résultant en

une augmentation de I'intensité rétrodiffusée :

Figure 1.2.14 : schéma de la rétrodiffusion cohérente présenté par Akkermans et coll. [13]

Suffisamment loin de la direction de rétrodiffusion les interférences s'annulent [30]. De Wolf
[31] démontre théoriquement qu'une diffusion multiple entre des paires de particules est
nécessaire pour créer le phénomeéne de la rétrodiffusion cohérente.

Kuga et Ishimaru [27] ont mesuré la distribution angulaire de l'intensité pour examiner le pic
d'intensité dans la direction de rétrodiffusion : ce pic est étroit dans le cas de particules plus
petites que la longueur d'onde et pour une fraction volumique supérieure a 107 ; il s'élargit
pour des particules 2 & 4 fois plus grandes que la longueur d'onde. Pour les grandes particules
(d,> L), l'effet de la diffusion de Mie devient plus important, le pic est alors plus large.

Albada et Langendyck [26], Wolf et Maret [27] ont déterminé lors de leurs études
expérimentales que l'intensité de la lumiére diffusée est augmentée d'un facteur 2 environ dans
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la direction de rétrodiffusion. La forme du pic de rétrodiffusion est triangulaire. Wolf et coll.
[30] ont réalisé des études expérimentales avec des particules de latex de polystyréne (0,109
um, 0,305 um, 0,46 pm et 0,8 um) afin de déterminer l'influence de la taille des particules sur
la hauteur et la forme du pic. IlIs ont trouvé un facteur d'augmentation de 1,8 a 1,9 pour toutes
les tailles. Cependant, la taille influence la largeur du pic qui est inversement proportionnelle
au libre parcours moyen de transport. Wolf et coll. [30] proposent la relation suivante valable
pour toutes les tailles de particules examinées (a I'exception des plus petites particules ayant
un diameétre 0,109 pm).
. A
6 =04 7 (1.39)

ol 0* est le demi-angle pour lequel la valeur de l'intensité est 50 % de celle de l'intensité
maximale du pic de rétrodiffusion.

Comme la forme du pic est quasiment triangulaire, on peut déduire de I'équation 1.39 que la
largeur du pic est environ 0,1 A/¢" .
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1.2.4 Méthodes pour I'analyse granulométrique en ligne

De nombreux procédés rencontrés dans l'industrie font intervenir une évolution de la
(distribution granulométrique au cours du temps (précipitation, agglomération etc.). Les
suspensions correspondantes sont en général chargées : la fraction volumique est supérieure a
0,01. Pour réaliser un contrdle efficace de ces procédés, la taille des particules doit étre
déterminée en continu. Cependant, il existe peu de techniques d'analyse granulométrique qui
permettent d'effectuer des mesures en ligne et pour des suspensions chargées. Dans ce
chapitre, un bref résumé de telles techniques est donnée sans que leur théorie soit approfondie.
L'indication de quelques équations a pour but de souligner les paramétres pertinents et la
nature des constantes physiques requises. Les informations disponibles dans la littérature
concernant les gammes de mesures de tailles de particules et de fractions volumiques sont
présentées en détail. Le but de ce chapitre est de pouvoir comparer les potentialités de la
méthode de rétrodiffusion aux autres méthodes existantes (voir chapitre 1.5).

La figure 1.2.15 indique les méthodes granulométriques présentées dans les chapitres suivants.

méthodes granulométriques applicables en ligne et pour des suspensions chargées

RN

méthodes optiques méthodes acoustiques
méthodes statiques méthodes dynamiques spectroscopie spectroscopie
/ \ par ultrasons électroacoustique
rétrodiffusion rétrodiffusion DWS fluctuations de turbidité
incohérente cohérente

Figure 1.2.15 : Méthodes granulométriques présentées dans ce texte

1.2.4.1 Rétrodiffusion (incohérente)

Actuellement aucun appareil d'analyse granulométrique commercialisé exploite la
rétrodiffusion statique de la lumiére. Cependant, la rétrodiffusion est déja utilisée depuis
quelques années pour des mesures en ligne [16,17,20]. Leur exploitation a été effectuée de
maniére purement empirique : les auteurs ont montré que l'intensité de la lumiére rétrodiffusée
est liée a la fraction volumique et & la taille moyenne des particules ([14-19] ; voir aussi
chapitre 1.2.3.1). A l'aide de courbes d'étallonage, a été examinée, par exemple, 1'évolution de
la distribution granulométrique lors d'une agglomération & fraction volumique constante [16]
ou des profils de concentration de particules de taille constante [17,20]. Tous les auteurs
soulignent, que la rétrodiffusion est une méthode trés simple & mettre en oeuvre.
Malheureusement, ils ne spécifient ni la gamme de taille de particule ni celle de fraction
volumique accessibles a l'aide de la technique de rétrodiffusion.
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1.2.4.2 Rétrodiffusion cohérente

Wolf et coll. [30] constatent que le libre parcours moyen de transport dans des suspensions
chargées peut étre déterminé par une mesure de la largeur du pic d'intensité dans la direction
de rétrodiffusion (voir chapitre 1.2.3.3) lequel est dii & la rétrodiffusion cohérente. Cette
technique est applicable quand ® =107 si les particules examinées ont une taille de 'ordre
de grandeur de A [22,27].

Comme indiqué par Wolf et coll. [30], l'intensité rétrodiffusée en dehors du pic d'intensité
dépend fortement de la nature des diffuseurs (indice de réfraction etc.). Pour cette raison, ces
auteurs conseillent de mesurer toute la courbe 7;(0) au lieu de se contenter de la largeur du pic
afin d'obtenir des résultats exploitables. En résumé, cette méthode nécessite une trés grande
précision de mesure de l'intensité en fonction de I'angle d'observation, la largeur du pic étant
trés faible (de 'ordre de grandeur de quelques mrad [30]).

1.2.4.3 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

Cette technique largement utilisée est dénommeée aussi "Quasi-elastic Light Scattering"
(QELS), "Intensity Fluctuation Spectroscopy" (IFS) ou spectrométrie a autocorrélation de
photons (Photon Correlation Spectroscopy, PCS). Elle exploite 'effet Doppler : quand un
objet en mouvement est éclairé par un faisceau laser avec une fréquence fj, la fréquence de la
lumiére diffusée est décalée. Par conséquent, quand un rayonnement de fréquence fj est
incident sur des particules en mouvement brownien, le rayonnement diffusé est contenu dans
une bande de fréquence fy + Af . L'élargissement de la bande de fréquence correspondant est

directement proportionnel au coefficient de diffusion brownienne des particules.

Etudions la dynamique du cheminement des photons. Quand des particules immobiles
diffusent la lumiére, le temps de séjour des photons diffusés dans la suspension varie
aléatoirement autour d'une valeur moyenne. Quand il s'agit de particules en mouvement
brownien, I'effet Doppler apparait. La fréquence de la lumiére diffusée par des particules qui
se déplacent a la méme vitesse est décalée de la méme valeur par rapport a la fréquence de la
lumiere incidente. Ce phénomeéne se traduit par un signal détecté qui fluctue du fait des
interférences constructives et destructives de la lumiére diffusée de méme fréquence.

La méthode DLS consiste a4 envoyer des pulses d'intensité lumineuse créés par un laser et a
enregistrer les fluctuations d'intensité de la lumiére diffusée a I'aide d'un photomultiplicateur.
Contrairement aux méthodes de diffusion de la lumiére dites statiques, le volume de mesure
doit étre trés faible (= 0,2 mm®) et le temps d'enregistrement trés court (£10®s) pour obtenir
des fluctuations suffisamment fortes [32]. A l'aide de ces mesures, l'intensité de la lumiére
diffusée est déterminée en fonction de la fréquence (spectre de fréquence).

Suivant le principe de Kitchine et Wiener, il existe une fonction équivalente dans le domaine
temporel donnée, dans le cas de mesures de DLS, par la fonction d'autocorrélation G(t").
Celle-ci est définie a partir du produit des intensités mesurées a l'instant ¢ et a ¢ + 7' (moyenne
sur £):

G(t) = (11 +79), | (1.40)
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ou 7' est le temps de décalage temporel. On peut montrer [32] que pour une suspension
monodisperse la fonction d'autocorrélation décroit exponentiellement avec une constante de
temps qui dépend du coefficient de diffusion D des particules :

G(t) = exp(- Dk*7") ‘ (1.41)
avec: k=(4m/A)sin(6/2)

On peut interpréter la grandeur D%* comme la largeur de la bande de fréquence de la lumiére
diffusée. Une fois déterminée expérimentalement la fonction d'autocorrélation, on trouve le
diameétre hydrodynamique dj, des particules a l'aide de la loi de Stokes-Einstein :

kyT
"~ 3muD
avec W : viscosité cinématique
kg : constante de Boltzmann
T : température absolue

d, (1.42)

Pour une suspension polydisperse, la fonction d'autocorrélation contient les contributions de
chaque classe de particules :

G(Dk?) = T g(Dk?)exp(— Dk*1')d(Dk?) (1.43)

ot [ g(Dk?)d(Dk?)=1

0
En principe, on peut déduire de l'expression (1.43) la distribution granulométrique et son
écart-type par une simple inversion de l'intégrale. Cependant, ceci se présente comme un
probléme mathématique mal-conditionné : plusieurs fonctions de distribution peuvent donner
des fonctions d'autocorrélation en accord avec les spectres de fréquences mesurés. Dans le cas
d'une distribution monomodale large ou bimodale, I'inversion peut conduire & des erreurs de
mesure [33,37]. Le développement de méthodes d'inversion fiables est toujours un sujet
d'actualité [32,36].

La plage de mesure admise pour la méthode DLS est telle que 5 nm < d, < 3 pm [33,34,37].
La limite supérieure est due au fait que le coefficient de diffusion des grandes particules tend
vers z€ro. L'applicabilité de ces mesures exige que les particules évoluent dans un milieu
stagnant. Dans la suite du texte, on examinera en détail & quelle gamme de fraction volumique
est applicable la méthode DLS :

Les appareils classiques basés sur la méthode DLS ne sont utilisables qu'en suspension tres
peu chargée avec des fractions volumiques de 1'ordre de grandeur de 10® [38]. Ceci est dii au
fait que la diffusion multiple conduit a une fonction d'autocorrélation dont I'exploitation est
trés difficile voire impossible [38]. Récemment, ont été développés des appareils de DLS
applicables aux mesures en ligne dans des suspension chargées [39] : ils possédent un systéme
d'échantillonnage et de dilution automatique. La dilution des échantillons est cruciale : comme
l'intensité diffusée dépend de la taille des particules et de leur indice de réfraction, le degré de
dilution doit étre adapté pour chaque systéme particules-liquide et méme au cours du temps
quand la distribution granulométrique évolue. Si la dilution est trop importante, le rapport
bruit/signal est trop élevé [39]. D'autre part, si la dilution est trop faible, la diffusion multiple
conduit au probléme mentionné ci-dessus. De plus, la fréquence maximale de mesure de ce
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type d'appareil reste limitée car aprés chaque échantillonnage, un certain terrips est nécessaire
pour stabiliser la température et laisser reposer la suspension pour obtenir des particules en
mouvement brownien [37].

Les systémes & dilution suscitant un grand nombre de problémes, plusieurs équipes de
recherche ont essayé d'élargir le domaine d'application de DLS & des suspensions chargées en
examinant et modélisant l'influence de la diffusion multiple sur la fonction d'autocorrélation
(équation 1.40) [40-42]. Ceci représente cependant une tiche difficile, car la quantité de
lumiére détectée provenant de la diffusion multiple dépend fortement de la fraction volumique
et de la géométrie de I'ensemble de mesure. Pour cette raison, une autre approche a été choisie
dans les études les plus récentes [43-52]. L'idée de cette approche est qu'en isolant la lumiére
issue de la diffusion simple, les mesures de DLS en suspension chargée peuvent étre
exploitées comme celles en suspension peu chargée. Nobbmann et coll. [43] constatent que
deux méthodes sont possibles :

=> La premicre consiste a focaliser un faisceau laser sur un petit volume de mesure : la
lumiére issue de la diffusion multiple provient d'un volume beaucoup plus grand que celui
correspondant a la diffusion simple. Par conséquent, & un instant ¢, le champ d'interférence (en
anglais "speckle") de la lumiére diffusée une seule fois est beaucoup plus étendu que celui de
la lumiére issue de la diffusion multiple [43,44]. Ce phénoméne est exploité en mesurant
I'intensité lumineuse a deux angles proches I'un de l'autre mais suffisamment séparés pour que
le récepteur situé au deuxiéme angle ne détecte que l'intensité du champ d'interférence de la
lumiére provenant de la diffusion simple [43-46]. En comparant les intensités des champs
d'interférence pour les deux angles, on peut déterminer la partie de la lumiére diffusée issue de
la diffusion simple. Appliquant cette méthode dénommée "corrélation transverse" ("cross-
correlation"), Meyer et coll. [46] ont montré lors d'une étude avec des particules de latex de
polystyréne submicroniques qu'il est possible d'éliminer la diffusion multiple pour des
fractions volumiques inférieures & 0,1. Urban et Schurtenberger [47] ont conclu de leurs
études de suspensions possédant une distribution bimodale, que la méthode DLS combinée
avec une corrélation transverse est applicable a l'analyse granulométrique des suspensions
polydisperses.

Cependant, quand la suspension est modérément ou trés chargée et contient des particules
possédant un indice de réfraction élevé, le chemin optique du faisceau laser dans la suspension
doit étre trés petit pour éviter que toute la lumiére détectée soit diffusée de multiples fois (L <
¢ suivant [47]). En pratique, il est trés difficile de réaliser des chemins optiques inférieurs a
quelques millimétres (problémes de colmatage). ‘

= La deuxiéme méthode a été dénommée "FOQLS" (fiber optic quasi elastic light scattering).
A l'aide de fibres optiques, on détecte des photons diffusés par des particules contenues dans
le petit volume d'intersection des champs de vue de I'émetteur et du récepteur. La lumiére
diffusée de multiples fois dans ce volume de mesure est négligeable dans les deux cas suivants :

— on utilise deux fibres mono-modes servant respectivement a I'émission d'un faisceau et a la
détection de la lumiére diffusée [48,49]. La fibre réceptrice est située a un certain angle par
rapport 4 la fibre émettrice et leur distance de séparation doit étre inférieure au libre
parcours moyen de la suspension [48].

— on mesure en rétrodiffusion a l'aide d'une seule fibre mono-mode servant a la fois a
I'émission et la détection de la lumiére [50-52].
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Wiese et Horn [50,52] montrent que dans ces deux cas l'influence de la diffusion multiple est
négligeable pour @ < 0,4. L'origine en est le rayon trés faible de ce type de fibre (quelques
microns seulement) : quand le rayon de la fibre est inférieur au libre parcours moyen des
photons dans la suspension, trés peu de lumiére provenant d'une deuxiéme diffusion a une -

distance de 2 ¢ de la fibre optique peut entrer dans le cone d'acceptance.

Un avantage important de FOQLS est sa possibilité d'utilisation pour des mesures in situ, car
les fibres optiques peuvent tremper directement dans la suspension. Cependant, il faut
remarquer que la détermination du diameétre des particules a partir du coefficient de diffusion
mesuré doit prendre en compte les interactions entre les particules en suspension chargée (D
diminue avec ® quand ® > 0,01 [51]). Il est donc indispensable de connaitre la fraction
volumique pour déterminer une taille correcte.

1.2.4.4 Diffusing Wave Spectroscopy (DWS)

DWS est l'application de DLS a des suspensions trés chargées. Elle relie les fluctuations
temporelles de la lumiére diffusée de nombreuses fois au mouvement des particules en
mouvement brownien. Une description détaillée de la théorie de DWS est donnée par Pine et
coll. [53]. Ces auteurs déduisent une fonction d'autocorrélation valable quand le chemin
parcouru par un photon avant sa détection est beaucoup plus grand que le libre parcours
moyen de transport :

G(t) = [ P(s)e ") gs (1.45)
0

~x . .
avec s=n,{ (chemin parcouru dans la suspension)
ng : nombre d'événements de diffusion

T,'= (Dko)-l; k,=2m/ A
P(s) : fraction de photons qui parcourent s

La signification physique de l'expression (1.45) est la suivante : le chemin s parcouru par le
photon dans une suspension correspond & un parcours aléatoire de s/¢ pas ou G(t) diminue
aprés chaque pas de exp(-21'/1"). Pine et coll. [53] ont calculé P(s) pour le cas d'un pulse de
lumiére éclairant une suspension chargée (forte diffusion multiple). Pour ce calcul, les auteurs
font appel a I'approximation de diffusion pour le cas dynamique :

0

5 U= D, V*U, (1.46)
avec Dy, : coefficient de diffusion des photons (Dp, = ¢ /3)

Pratiquement, les mesures consistent a créer des pulses de lumicre a l'aide d'un laser et
d'enregistrer 1'évolution temporelle de l'intensité diffusée. Dans ce cas, la valeur de s est
donnée par s = ct, ou f est le temps de séjour des photons dans la suspension. Les mesures

peuvent étre effectuées en transmission [24,53,54] ou en rétrodiffusion [53,55]. Pour des
mesures in situ, des systémes 2 fibres optiques ont été développés [54,55].

Pine et coll. [53] démontrent que, contrairement 4 la méthode de DLS, il n'est pas possible
d'obtenir directement une distribution granulométrique & l'aide de mesures de DWS.
Cependant, ils constatent que la distribution granulométrique influence les résultats
expérimentaux et donnent des expressions en tenant compte. Pour exploiter les mesures dans



25
Chapitre 1.2 Etude bibliographique

le cas de suspensions polydisperses, il convient d'effectuer une optimisation en calculant G(T)
pour différentes distributions granulométriques définies préalablement.

Van Keuren et coll. [55] ont montré lors de I'étude de suspensions de particules de latex de
polystyréne, que la technique de DWS est applicable & des particules dont le diamétre est
compris entre 0,2 et 6 um. Il est possible de mesurer des tailles de particules plus grandes avec
DWS comparé a DLS : DWS est moins sensible aux variations d'intensité dues aux vibrations
mécaniques. On peut donc mesurer des faibles coefficients de diffusion (grandes particules,
fluides visqueux) avec une précision suffisante [55].

1.2.4.5 Fluctuations de turbidité

Quand une suspension contenant des particules est illuminée par un faisceau de lumiére de
faible largeur on peut discerner les fluctuations de I'intensité de la lumiére transmise autour
d'une valeur moyenne. Celles-ci sont dues au nombre aléatoire de particules présentes dans le
volume de mesure. La probabilité de présence correspondante peut étre décrite par une loi de
Poisson [56,57] .En supposant que l'intensité de la lumiére transmise soit donnée par une loi
de type Lambert-Beer (équation 1.21), on trouve la section efficace de diffusion pour le cas
d'une suspension monodisperse [57] :

V —_ — 2
6, =——2 mﬁgh-&ﬁq+q (1.47)

" LInT T

T et G, sont respectivement la valeur moyenne de la transmission et l'écart-type des

fluctuations de transmission obtenus expérimentalement. ¥}, est le volume de mesure. En
comparant les valeurs de G, mesurées a celles calculées a l'aide de la théorie de Mie
(équations 1.3 et 1.6) on peut alors calculer le diameétre moyen des particules. On peut
conjointement déterminer la fraction volumique car le nombre moyen de particules par unité
de volume 7, est donné par [57] :

— 2
— [
7, = [m T(_GT H (1.48)

La technique des fluctuations de turbidité permet donc de déterminer la taille des particules et
la fraction volumique [57]. Dans le cas d'une suspension polydisperse, cette technique
détermine une section efficace d'extinction moyennée sur la distribution granulométrique.

Wessely et coll. [57] déduisent de leur étude expérimentale appliquée a différents matériaux
que cette technique est applicable pour 10™ < ® < 0,1 (pour un chemin optique L compris
entre 0,5 mm et 2 mm). Cette gamme de fraction volumique dépend cependant de la taille des
particules : plus les particules sont grandes, plus la fraction volumique maximale pouvant étre
analysée est grande : les mesures ne sont exploitables que dans la gamme de la diffusion
simple (plus les particules sont grandes, plus la diffusion multiple apparait a fraction
volumique élevée). Pour une taille donnée, I'étendue de la gamme de fractions volumiques
pouvant étre analysées s'étale sur environ 2 ordres de grandeur de @ [58]. Suivant la fraction
volumique, on peut mesurer des tailles de particules entre 1 pm et 250 pm [57].
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1.2.4.6 Spectrométrie électroacoustique

Le principe physique de la spectrométrie acoustique est expliqué en suivant la présentation de
O'Brien et coll. [59]. Cette technique consiste a analyser l'onde ultrasonore créée par des -
particules en suspension qui oscillent dans un champ électrique alternatif. O'Brien [60] montre
que la pression p,. de l'onde acoustique est proportionnelle & la fraction volumique, 2 la
différence des masses volumiques des particules et du liquide Ap et a la mobilité dynamique
la. Pratiquement, on détermine "l'amplitude électrosonique” (electrosonic amplitude, ESA)
qui est définie par :

ESA= %‘— = CBApC L, (1.49)

ou ¢; est la vitesse du son dans la suspension et E le champ électrique alternatif. C est une
constante qui tient compte de la disposition des électrodes.

Pac peut étre mesurée 3 l'aide d'un récepteur d'uitrasons qui la transforme en une tension.
Quand la fréquence f du champ électrique appliqué est élevée et la masse volumique des
particules plus grande que celle du liquide, les particules oscillent avec la méme fréquence
mais leur mouvement est retardé de Ar du fait de leur inertie. Par conséquent, plus les
particules sont grandes, plus le retard est significatif. En mesurant ce déphasage temporel, on
obtient une information sur la taille des particules. Le phénomeéne est illustré a l'aide du
schéma suivant (1.2.16).

A

E U

U’

/ - temps
At
<>

Figure 1.2.16 : principe des mesures électroacoustiques

Uy’ est 'amplitude de la vitesse des particules. Le rapport U'/E représente la définition de la
mobilité dynamique x4 dont l'argument est égale & fAz. Le calcul de la mobilité dynamique est
montré dans la littérature pour le cas de particules sphériques (O'Brien [60]) et ellipsoidales
(Loewenberg et O'Brien [61]). Pour des particules sphériques entourées d'une double couche
électrique de faible épaisseur (voir chapitre 2.1.1.2) la mobilité dynamique vérifie [60] :

_288 0 (o
B =5 1+ 1)G(a) (1.50)



27
Chapitre 1.2 Etude bibliographique

1+ (1 +i)Va'2

avec : G(o) = A (1.51)
a'
1+ (1+)Va2 +ix] 34222
2 [
o'=wd? /v ® : pulsation
€ : potentiel zéta €, : permittivité du liquide

Vv : viscosité cinématique  py: masse volumique du liquide

Le facteur /' dépend entre autre de la taille et de la constante diélectrique des particules et des
conductivités du liquide et de la double couche électrique (pour le calcul de f voir [60]).
Quand la double couche électrique est mince, f est égale a 0,5.

La grandeur G(0) dans I'équation 1.51 traduit l'effet de l'inertie des particules. Pour des
fréquences faibles (o petit) cette grandeur est voisine de 1 ; on ne peut donc pas obtenir une
information sur le diamétre des particules. Quand les fréquences sont trés élevées, u, tend vers
zéro est le signal ESA mesuré est trop petit pour étre exploité. Ces deux phénoménes
entrainent que la gamme de fréquences utilisables pour l'analyse granulométrique est limitée.
O'Brian et coll. [59] appliquent des fréquences comprises entre 0,15 et 11 MHz qui donnent
suivant les auteurs accés a une taille de particules comprise entre 0,1 et 10 um.

A Tl'aide des mesures de spectrométrie électroacoustique, il est possible de déterminer une
distribution granulométrique, car pour des suspensions polydisperses u, est donnée par [63,
64] :

(@)= Tud,,- (m’dp,i)qB dd, . (1.52)
0

g3 : densité de distribution en volume

On mesure la mobilité dynamique u, pour plusieurs fréquences. Pour obtenir la distribution
granulométrique de particules il faut ensuite inverser l'intégrale 1.52. Cette opération s'avere
mathématiquement mal posée [62].

O'Brien et coll. [59] soulignent que les équations 1.49-1.51 ne sont valables que pour de
faibles fractions volumiques (® < 0,02) car il est supposé que les particules effectuent des
mouvements indépendants. Cependant, les interactions entre particules jouent un rdle
important dans des suspensions chargées. En conséquence, la mobilité dynamique mesurée et
celle calculée en supposant I'absence d'interaction entre particules différent considérablement.
On peut tenir compte de ceci en corrigeant py quand ® < 0,1 [59]. O'Brien et coll. [59]
indiquent que pour des fractions volumiques encore plus €levées des relations empiriques
doivent étre utilisées.

Knésche et coll. [63] remarquent que les appareils commercialisés & I'heure actuelle utilisent
des relations semi-empiriques pour décrire l'influence de la fraction volumique sur pg. Ils
soulignent que ces corrections ont été obtenues par une calibration des appareils & I'aide de
systémes de référence (par exemple des particules de TiO,, Al;03 ou SiO,). Ceci peut mener,
suivant Kndsche et coll. [63], & des résultats erronés pour d'autres types de particules, ce qui
restreint l'utilisation de cette technique. Cependant, un avantage de la spectrométrie
électroacoustique est l'obtention simultanée d'informations sur le potentiel zéta et la taille des
particules grice a la dépendance de p; de ces deux parametres [64,63].
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1.2.4.7 Spectroscopie par ultrasons

La spectroscopie par ultrasons est basée sur l'interaction d'ondes ultrasonores avec des
particules en suspension entrainant une atténuation de l'onde. Elle dépend de la longueur
physique parcourue par I'onde avant sa détection, de la’ fréquence de l'onde, de la fraction
volumique, de la taille des particules et des propriétés physiques des phases solide et liquide
(masse volumique etc.) [65]. Quand une onde ultrasonore traverse une suspension contenant
des particules, l'atténuation est due principalement & deux phénomenes : la dissipation et la
diffusion de l'onde.

Quand l'atténuation est mesurée a des longueurs d'ondes trés inférieures a la taille des
particules, son origine réside dans la diffusion. A faible fraction volumique on peut décrire,
par analogie avec la turbidité, l'intensité transmise par une loi de type Lambert-Beer [66]
(équation 1.21). A plus forte fraction volumique, la diffusion multiple doit étre prise en
compte [66]. Riebel [66] constate que l'on peut détecter a l'aide de cette technique des
particules ayant un diamétre compris entre 20 pm et 1 mm pour des fractions volumiques
pouvant atteindre 0,1.

L'effet de diffusion disparait aux longueurs d'ondes trés supérieures a la taille des
particules : la section efficace de diffusion tend vers zéro pour o, — 0 [65,67] (voir aussi
figure 1.2.2). Dans ce cas, la dissipation de l'onde est principalement due a des pertes
dénommées "pertes visco-inertieles" [63,67]. Ce phénoméne s'explique de la fagon suivante :
quand une onde ultrasonore traverse un milieu, elle provoque une oscillation des molécules.
Si le milieu est une suspension, les particules et les molécules du liquide effectuent un
mouvement de translation. Si ils n'ont pas les mémes masses volumiques, leur mouvement
présente une amplitude différente et un déphasage mutuel. Ce mouvement relatif (entre
particules et liquide) conduit & une dissipation d'énergie provoquée par des forces de trainée.
La constante d'atténuation o.;; de I'onde d'ultrasonore due aux pertes visco-inertieles peut étre

Calculée danS ce cas par [63] .
2
(l I)Z C C (' 14 ‘ f)

K, ((1 ®)p, +p,C, ) +(c, /(0)2
avec: C, ('i‘i,d » ,co) : coefficient de trainée "dissipatif”

(1.53)

(‘n,d (0) coefficient de trainée "inertiel"

K, : module de compressibilité de la suspension
ps : masse volumique de la suspension
cs : vitesse du son dans la suspension

L'information sur la taille des particules est donc inclue dans les coefficients de trainée. Pour
de faibles fréquences (A élevée) l'atténuation de l'onde d'ultrasonore par des pertes visco-
inertieles est négligeable.

Un role moins important est joué par les pertes "électrocinétiques” dues a la charge de surface
des particules en suspension. Dans un électrolyte, celles-ci sont entourées par une couche
diffuse de contre-ions (chapitre 2.1.1.2). Du fait du mouvement relatif entre les particules et le
fluide, 1a couche diffuse se déplace relativement a la particule et conduit a la formation d'un
dipdle instantané. On peut donc mesurer un potentiel macroscopique dénommé "potentiel de
vibration" (colloid vibration potentiel, CVP). Une application trés importante de ce
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phénomene est son exploitation pour la détermination du potentiel zéta des particules [68]
(voir chapitre 2.1.1.2).

Les appareils commercialisés mesurent l'atténuation des ultrasons pour plusieurs fréquences.
On peut en déduire par inversion mathématique la fraction volumique et la distribution
granulométrique [66]. L'influence non-linéaire de la fraction volumique sur l'atténuation des
ultrasons est décrite par des relations semi-empiriques conduisant au probléme mentionné ci-
dessus : l'erreur de mesure affectant des systémes de particules autres que les systémes de
référence peut étre importante [63]. Les fabricants des appareils correspondants [69,70]
indiquent les gammes suivantes de mesures de fractions volumiques et taille de particules
510" < ® < 0,5 et 0,01 um < d, < 1000 ym. Cependant, il n'existe pas dans la littérature
scientifique d'études dans lesquelles les gammes indiquées ont ¢ét€é examinées
systématiquement.
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1.2.5 Méthode statistique de Monte Carlo

Originellement développée & la fin des années 1940 pour étudier le transport des neutrons
dans les réacteurs nucléaires [71] , les simulations de Monte Carlo sont aujourd'hui utilisées
pour de nombreuses applications dans le domaine des sciences naturelles et techniques [71],
mais aussi en gestion, médecine, urbanisation [72] etc. De maniére générale, on peut définir la
méthode de Monte Carlo comme une méthode statistique utilisant des séquences de nombres
aléatoires pour faire des simulations numériques [72].

Comme d'autres types de simulations, elle est utilisée pour réduire le nombre d'expériences
nécessaires : aprés avoir vérifié expérimentalement sa validité pour des conditions
particuliéres, on peut l'appliquer pour, par exemple, analyser les effets de changements de
géométrie ou de grandeurs intensives [73]. Elle permet aussi de déterminer et d'étudier les
conditions responsables de l'apparition d'événements peu probables ou non désirés, dont
l'acces par l'expérimentation est difficile, voire impossible. Une telle situation est rencontrée
par exemple, lors de tests de durabilit¢ de matériaux, lors de l'étude de la sécurité
d'installations industrielles et du développement de nouveaux matériaux [72].

Classiquement la modélisation d'un processus consiste a décrire tous les phénoménes
physiques 2 l'aide d'un systéme d'équations différentielles ou aux dérivés partielles puis les
résoudre numériquement avec des méthodes de discrétisation. Contrairement a ceci, les
simulations de Monte Carlo décrivent directement le systéme en utilisant un ensemble de
fonctions de densité de probabilité [72]. Elles ne nécessitent pas une connaissance détaillée
des relations qui lient les différents phénoménes mis en jeu.

Les simulation reposent sur des quantités, relatives & un probléme donné, dont les valeurs
seront données par des variables aléatoires caractérisées par une fonction de densité de
probabilité P. Cette fonction est définie sur un intervalle [a, b] et vérifie:

b

| P(g)aE=1 (1.54)
avec souvent [a, b] = [0, 1]. On peut alors simuler un événement aléatoire apparaissant avec la
fréquence P(x)dx dans l'intervalle [x, x + dx] en tirant un nombre aléatoire 4 & partir d'une
distribution uniforme sur [0, 1] (Witt [74]) :

X

4= g 059

a
Cette equation définie x(4). Les nombres aléatoires sont générés a I'aide d'un ordinateur.

On examinera plus particuliérement l'application de la méthode de Monte Carlo au domaine
de la diffusion de la lumiére :

Cette méthode a trouvé une large utilisation autant pour la simulation de la diffusion
dynamique [75,76] que pour la diffusion statique [19,73,74,77-79]. Le principe de ces
simulations est simple : Il consiste 4 envoyer des photons & partir d'une source en respectant sa
distribution angulaire et spatiale d'intensité lumineuse, a suivre leurs parcours au cours des
diffusions successives par des grains disposés aléatoirement et & compter ceux entrant dans un
détecteur.

Witt [74] a publié un travail fondamental qui a fait appel aux simulations de Monte Carlo
pour décrire la diffusion multiple de la lumiére dans des nébuleuses interstellaires. La
démarche de Witt [74] est la suivante :
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a)

b)

d)

La partie de la lumiére qui traverse la nébuleuse d'une longueur L sans étre diffusée est
donnée par 1'équation (1.21). Witt [74] ne considére dans son travail que la partie de la
lumiére qui est diffusée. Elle peut étre exprimée a l'aide de 1'équation (1.21) et du libre
parcours moyen ¢ :

L/7). (1.56)

0

Witt [74] introduit la notion de premier événement de diffusion imposé : le photon doit
étre diffusé au moins une fois avant de quitter le systéme. Pour qu'un événement de
diffusion se produise dans L, on choisit un libre parcours /; < L a I'aide d'une fonction de
densité de probabilité. Witt [74] réalise ceci en appliquant les équations (1.55) et (1.56) :

We

J exp(~ E)dE 1-exp(~1,/7)

=0 -
4=17 T 1-exp(-L/7)

{ exp(— E)ME

Pour les collisions ultérieures les libres parcours /; sont donnés par :

= =7 -[l- A1-exp(-L/7))] (1.57)

117

A= [exp(~E)dt=1-exp(~1,/7) = I,=-TIn(l-4) (1.58)

Le photon diffus avec un certain angle de diffusion obtenu en appliquant la définition de
la fonction de phase (1.14) a I'équation (1.55) :

cos®

= j p(cos®)dcose' | (1.59)

et en introduisant la fonction de phase de Henyey et Greenstein (1.17)
1 _ _ -
cos9=-z—ﬁ-[(l+u2)—-(1—u2)2(l+u—2pA) 2] (1.60)
L'objectif de cette démarche est de réduire le temps de calcul.

L'azimut @ entre I'ancienne et la nouvelle direction du photon est généré par :
o=7n(24-1) (1.61)

Apreés chaque événement de diffusion, la direction du photon par rapport a un observateur
fixe est obtenue & l'aide d'une méthode présentée par Witt [74] et développée par
Cashwell et Everett [80].

Witt [74] corrige la situation irréaliste ou chaque photon est diffusé au moins une fois en
accordant un poids initial ), a chaque photon par :

W,=1-exp(-L/?) (1.62)
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f) Quand un photon quitte la nébuleuse (assimilée 3 un cylindre) aprés un ou plusieurs
événements de diffusion, sa direction finale par rapport 4 un observateur fixe est
déterminée. Si cette direction permet la détection du photon, il sera compté, sinon, il sera
¢liminé.

Groenhuis et coll. [79] ont utilis¢é de facon originale la méthode de Monte Carlo pour
interpréter des mesures de réflexion de la lumiére sur I'émail des dents. Leur méthode consiste
toujours a envoyer des photons et a suivre leurs parcours au cours de collisions. Ils utilisent
également la fonction de phase de Henyey et Greenstein. Mais contrairement a Witt [74], ils
calculent, aprés chaque événement de diffusion, la probabilité P, que le photon atteigne le
récepteur a partir de cette position :

P = Mg'e-hfcmz
’ 4n

avec Q': angle solide d'acceptance
6o : angle entre la direction du photon avant la collision
et la normale sortante sur la surface du détecteur
z : distance du point ou se fait la diffusion au récepteur

(1.63)

Cette méthode introduite pour limiter le temps de calcul, peut aussi étre interprétée comme
une évaluation de l'intensité¢ diffusée recue par le capteur aprés chaque événement de
diffusion. Ils supposent que la sommation sur les probabilités P, donne l'intensité mesurée par
le capteur :

1 &= p(cose,g.) R
1, F—; 2 e (1.64

ou N, :nombre de photons envoyes
k : pour un photon & donné, j-eme événement de diffusion
zi; : distance entre le capteur et la position du photon & apres le j-eme
événement de diffusion

Bergougnoux et coll. [81] font appel aux simulations de Monte Carlo pour calculer l'intensité
rétrodiffusée par une suspension contenant des particules de silice. Leur méthode est trés
voisine de celle de Witt [74]. L'originalité de ce travail est de tenir compte de la polydispersité
de la suspension. Connaissant la distribution granulométrique de leur suspension grace a une
analyse granulométrique, ils calculent pour chaque classe de particules la section efficace de
diffusion G, puis le libre parcours moyen par ¢ = (N; Gscq,) !

Avant chaque collision, le libre parcours /; pour chaque classe i de particules est tiré au sort a
l'aide de 1'équation :

I =-¢ In(1-4) (1.65)
Les auteurs supposent que le libre parcours / correspondant le mieux a la réalité est donné par :
1=min(l,,1,,...I, ) (1.66)

ou N, est le nombre de classes de particules.
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Bergougnoux et coll. [81] calculent la probabilité P; qu'un photon rencontre une particule de
la classe i par :

(1.67)

A partir de I'équation précédente, ils déduisent une fonction de phase moyenne p(cos0) pour
décrire la distribution angulaire des photons diffusés par des particules de différente taille :

NrI
p(cosB) =Y. P - p(cosh), (1.68)
i=1

ou p(cosB), : fonction de phase pour une particule de la classe i

Bergougnoux et coll. [81] comparent des simulations avec des p(cos8), calculées suivant

Henyey et Greenstein (équation 1.17) et suivant la théorie rigoureuse de Mie. Les résultats
étant identiques, Bergougnoux et coll. [81] utilisent cette deuxiéme fonction de phase,
laquelle est plus facile a utiliser.

Bergougnoux et coll. [81] tiennent compte aussi de 1'absorption des photons: ils introduisent
la probabilité P; qu'un photon soit absorbé aprés j collisions avec des particules :

P =Q1-cy (1.69)

ou C est une constante.

11 faut remarquer que les auteurs cités ci-dessus effectuent un ajustement de parametres de
fagon a faire coincider résultats des simulations et résultats expérimentaux :

- Witt [74] et Groenhuis et coll. [79] ajustent la fonction de phase en faisant varier le facteur
d'anisotropie [L. _ -

- Bergougnoux et coll. [81] ajustent le parametre C.
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Le but de la premiére partie de ce travail de doctorat étant d'améliorer les connaissances dans
le domaine de la rétrodiffusion par des particules, nous avons effectué une étude
expérimentale systématique de l'intensité rétrodiffusée couvrant une grande gamme de tailles
de particules, fractions volumiques et indices de réfraction. Apres la présentation des détails
techniques (produits utilisés, dispositif expérimental et mode opératoire) dans les chapitres
1.3.1 - 1.3.4, nous montrerons les résultats expérimentaux dans le chapitre 1.3.5.

1.3.1 Matériaux constituant les suspensions
1.3.1.1 Choix des solides

Dans le cadre du développement d'une nouvelle technique de mesure granulométrique, il
convient d'examiner d'abord le comportement de suspensions "monodisperses" (c'est-a-dire a
distribution granulométrique étroite) de fagon a minimiser l'effet de la forme et de la largeur
de la distribution granulométrique. Le critére de monodispersité est alors prédominant pour le
choix des produits. I1 est important aussi de sélectionner des produits de maniére a couvrir une
large gamme d'indices de réfraction. L'objectif est d'avoir a notre disposition un ensemble de
résultats expérimentaux permettant une comparaison valable avec la théorie. Nous avons jugé
ceci d'autant plus important que la quasi totalité des études présentées dans la littérature ne
mettaient en ceuvre qu'un seul produit.

Ces critéres nous ont permis de choisir les 5 types de solides suivants :

- des alumines o pures (Presi, France) livrées sous forme pulvérulente,

- des latex de polystyréne (Sigma, France) livrées dans des suspensions aqueuses ayant une
teneur massique de 10 % sous forme d'échantillons de 2 mL,

- des particules de silice (Geltech, Etats-Unis) fabriquées par le procédé sol-gel et livrées
sous forme pulvérulente,

- des billes de verre sous forme d'un échantillon trés polydisperse,

- des particules de dioxyde de titane livrées sous forme pulvérulente (utilisée pour I'étude de
l'agglomeération, ce produit est décrit de maniére trés détailiée dans le chapitre 2.2)

Les propriétés morphologiques et optiques de ces produits sont présentées dans les deux
chapitres suivants.

1.3.1.2 Caractéristiques morphologiques des solides

Nous avons d'abord examiné les caractéristiques morphologiques des solides, c'est-a-dire leur
forme et leur distribution granulométrique. Cette derniére, sera caractérisée par son diamétre
moyen et son écart-type en nombre. Rappelons que la diffusion de la lumiére par une
suspension fait intervenir le nombre de particules par unité de volume N.

La forme des solides a été analysée par microscopie électronique & balayage (MEB) ou/et
microscopie électronique a transmission (MET). Diametre moyen et écart-type ont éte
déterminés par différentes techniques d'analyse granulométrique. Le tableau 1.3.1 résume les
caractéristiques morphologiques des solides examinés :
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dénomination | diamétre moyen | écart-type en forme des
produit fabricant i
dans cette étude | en nombre (Um) | nombre (LLm) particules
o-ALO; ¥ Presi ALO; 1 pm 0,21 0,144 assez anguleuse
o-ALO,Y Presi AL,O; 3 um 1,79 1,020 anguleuse
fatexde S 0,114 0,02 h
igma latex 0,114 ym ,11 X sphérique
polystyréne®
latex de
lystyrénd Sigma latex 0,46 um 0,46 0,0048 sphérique
polystyréne
latex de :
Iystyréne? Sigma latex 11,9 um 11,9 1,9 sphérique
polystyréne
Si0,” Geltech Si0, 0,5 um 0,522 0,013 sphérique
Si0,” Geltech SiO, 1,0 um 0,852 0,034 sphérique
Sio,” Geltech SiO; 1,5 pm 1,446 0,029 sphérique
Si0," ¥ ? billes de verre 56,89 11,26 sphérique
TiO, (rutile)” | Millennium TiO, 0,35 0,27 anguleuse

Tableau 1.3.1 : caractéristiques granulométriques des solides utilisés

Commentaires :

1))

2)

3)

4
5)

La distribution granulométrique de ces solides a été mesurée & 'aide d'un granulométre a
diffraction (Coulter LS130).

Le diamétre moyen et 1'écart-type des latex de polystyréne indiqués sont des valeurs données
par le fabricant et sont obtenus par analyse d'image de photos de microscope électronique.
Nous avons d'abord essayé d'obtenir la distribution granulométrique des SiO; 0,5 um , 1,0
pm et 1,5 pm & I'aide du granulométre LS130. Cet essai a échoué : I'écart-type déterminé est
beaucoup trop important au vu de 'observation au MET. Pour cette raison, diamétre moyen et
écart-type ont été déterminés a partir des micrographiques du MET en mesurant le diamétre
des particules avec une loupe graduée. Les poudres étant quasiment monodisperses, il a été
suffisant d'exploiter les images de 400 particules pour chaque type de poudre. Le
grossissement du MET indiqué par l'appareil a été corrigé a l'aide d'échantillons d'étallonage.
La distribution assez étroite des billes de verre a été obtenue par tamisage.

La distribution granulométrique des particules de dioxyde de titane a été déterminée a 1'aide
d'un granulomeétre & diffraction laser (pour les détails voir chapitre 2.2.2)
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1.3.1.3 Caractéristiques optiques des solides

Pour l'interprétation des résultats expérimentaux et la modélisation de la rétrodiffusion, il est
indispensable de connaitre les propriétés optiques des produits. Ce sont en particulier 1'indice .
de réfraction, le facteur d'efficacité d'extinction Q. le facteur d'efficacité de rétrodiffusion Q5
et le facteur d'anisotropie [1. Les indices de réfraction des solides ont d'abord été examinés :

Aucun des solides utilisés dans cette étude n'absorbe la lumiére dans le domaine visible. Par
conséquent, I'indice de réfraction est décrit complétement par sa partie réelle (voir les
équations 1.8 et 1.9). Les valeurs des indices de réfraction en fonction de la longueur d'onde
pour l'alumine-q, le latex de polystyréne et la silice amorphe (cas des billes de verre) sont
consignées dans la littérature. Nous les avons interpolées a l'aide de la formule de Cauchy.
Nous avons ainsi calculé l'indice de réfraction » pour une longueur d'onde de 632,8 nm pour
chacun de ces trois produits. Les résultats sont indiqués dans le tableau 1.3.2.

Le cas des silices 0,5 pm , 1,0 pm et 1,5 pm a posé un probléme particulier : les silices
fabriquées par le procédé sol-gel étant poreuses, l'indice de réfraction est plus faible que celui
des solides non poreux [82-84]. Les indices de réfraction communiqués dans la littérature
ayant ét€ obtenus uniquement pour des solides non poreux, nous avons été contraints de
déterminer n(A) expérimentalement. Pour ce faire, nous avons choisi la méthode des
coincidences d'indices. Le principe physique de cette technique est simple : quand particules
dispersées et liquide suspendant possédent le méme indice de réfraction, un maximum de
transmission de lumiére est obtenu.

Pour effectuer ces mesures, nous avons adopté la démarche suivante :

=> on choisit deux liquides miscibles dont 'un a un indice supérieur (glycérine) et I’autre a un
indice inférieur (eau) a I’indice de réfraction supposé de la poudre (SiO,).

=> on prépare des mélanges a teneurs en glycérine différentes, de facon & avoir des mélanges a
indices de réfraction différents.

=> on ajoute & chaque mélange la méme quantité de poudre.

=> on mesure la transmission (ou 1’absorbance) de la suspension en fonction de la longueur
d’onde a I’aide d’un spectrophotométre (Beckman, DU-7500). Le mélange présentant une
transmission maximale (absorbance 4 minimale) correspond a I’indice de réfraction du
solide.

La figure 1.3.1 représente, a titre d'exemple, 1’absorbance de la suspension (4 = log(Zy/])) en
fonction de la fraction massique en glycérine dans le mélange glycérine-eau pour une longueur
d'onde de 650 nm.
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mélange glycérine-eau
Ap =650 nm

0 ; : : ! : ‘
70 75 80 85 90 95 100
fraction massique en glycérine (%)

Figure 1.3.1 : absorbance d'un mélange glycérine-eau contenant des particules de silice
(Geltech) en fonction de la fraction massique en glycérine

L'absorbance montre un minimum bien défini. Pour déterminer la valeur exacte de la teneur
en glycérine au minimum d'absorbance, nous avons interpolé les mesures par un polynéme de
d'ordre 2, puis dérivé celui-ci. Cette démarche a été répétée pour 11 longueurs d'onde
comprises entre 350 et 800 nm. Ayant ainsi & notre disposition la teneur en glycérine au
minimum d'absorbance en fonction de Ag, il convenait ensuite de traduire cette teneur en
terme d'indice de réfraction. La littérature [85] fournit une loi de mélange qui montre que
l'indice de réfraction du mélange est une fonction linéaire croissante de la teneur en glycérine.
Appliquant cette loi et connaissant les indices de réfraction des liquides purs en fonction de la
longueur d'onde (voir [85,86] pour la glycérine, [87] pour l'eau), on en déduit l'indice de
réfraction du mélange au minimum d'absorbance en fonction de Ao. L'indice de réfraction du
mélange au minimum d'absorbance correspondant a celui des particules, la relation n(Ag)
recherchée est obtenue. La figure 1.3.2 montre cette relation pour les trois silices examinées.

1,49
-x littérature silice amorphe
1,48 -+ 5i02 0,5 pm et 1,0 ym
-+ 8i02 1,5 ym
1,47 + ~
£1,46 + —
——
1,45 +
1,44 T
1,43 f f ¢ ;
300 400 500 600 700 800

Ag (nm)

Figure 1.3.2 : indice de réfraction des silices (Geltech) en fonction de la longueur d'onde
obtenu a 'aide de la méthode des coincidences d'indices
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Sont également indiquées sur la figure 1.3.2 les données de la littérature [87] pour la silice
amorphe (non poreuse, cas des billes de verre) de fagon & montrer l'influence de la porosité.
Les résultats expérimentaux ont été interpolés par la formule de Cauchy. On obtient
finalement pour les trois types de particules les relations suivantes valables entre 350 et 800
nm :

3620,6

n(h,) =1,4391+ 2 (Ao en nm) (1.70a)
0
pour les SiO; 0,5 pum et 1,0 um et
3966,7
n(A,) =1,4339+ :

22 (Ao en nm) (1.70b)
0 . )

pour les SiO; 1,5 pm.

L'indice de réfraction des liquides montrant une variation non négligeable avec la température,
celle-ci a été fixée pendant les mesures a 25°C.

L'étude de rétrodiffusion ayant été effectuée avec une suspension aqueuse, l'indice de
réfraction relatif a I'eau est le paramétre important :

_ ”i(}"o)

" Pemy (7\’0)

avec: n,(Ao) : indice de réfraction du solide

(1.71)

Les valeurs de l'indice de réfraction de l'eau ont été publiées dans la littérature [87]. En

effectuant une interpolation de ces données entre 370 nm et 850 nm a l'aide de la formule de

Cauchy, on obtient :

4996
Ao

Une fois l'indice de réfraction relatif connu, Qsc,, Op et [ ont été déterminés :

7., (h) =1319+

- (Ao ennm) (1.72)

Nous avons utilisé pour le calcul de ces grandeurs le logiciel QANG_VAR.PAS (basé sur le
logiciel QCALC.PAS développé au laboratoire par Crawley [1]). 1 fait appel a la théorie de
Mie (équations 1.6, 1.10 et 1.11). O variant fortement avec le diamétre des particules (voir
figure 1.2.4) nous avons calculé la moyenne de Q; sur la distribution granulométrique. Ceci
n'a pas été nécessaire pour le calcul de Qs et [ : les valeurs calculées avec le diamétre
moyen sont identiques i celles obtenues en effectuant la moyenne sur la distribution
granulométrique.

Les billes de verre représentent une exception : ces particules étant assez grandes, la valeur de
Osca @ été prise égale 3 2 et la valeur de I a été déterminée en interpolant les mesures

présentées par Kerker (voir figure 1.2.7).
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produit n,(A,) Osca n Ob
2632,8nm | 24754mm” | 34754mm | 24754nm
AlO3 1 um 1,766 [87] 0,205 0,279 4,9910*
Al,O3 3 um 1,766 2,850 0,784 4,141'10°
latex 0,114 um 1,576 [88] 0,012 0,104 8,810
latex 0,46 um 1,576 0,577 0,791 2,3310*
latex 11,9 pm 1,576 2,209 0,941 - 3,654107
Si0, 0,5 um 1,448 0,168 0,834 1,107
Si0, 1,0 pm 1,444 0,487 0,922 4,710
SiO; 1,5 um 1,448 1,267 0,964 1,710
billes de verre 1,457 [87] 2 0,930 -
TiO,” 2,584 3,985 0,519 1,87107

Y longueur d'onde dans I'eau (n
2 voir chapitre 2.2.2

eau

(A, =632,8nm) =1,331 )

Tableau 1.3.2 : caractéristiques optiques des solides utilisés

Afin de vérifier les résultats pour les SiO; 0,5 um , 1,0 pm et 1,5 um obtenus avec la méthode
des coincidences d'indices, nous avons mesuré le facteur d'efficacité de diffusion de ces
produits. Le principe de cette étude est décrit trés briévement dans la suite du texte (pour les
détails voir [1]) :
Nous avons placé une cellule en quartz (chemin optique L = 10 mm) contenant des
suspensions bien dispersées dans un spectrophotomeétre. Pour 5 fractions volumiques faibles
(absence de diffusion multiple) I'absorbance A a été mesurée. En appliquant les équations 1.6
et 1.21, nous en avons déduit les valeurs de Oy, et O, La figure 1.3.3 représente les
fonctions de Qs..(Ag) déduites des mesures et calculées directement pour les SiO; 0,5 pm, 1,0
pm et 1,5 um.
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~mesure SiO2 0,5 pm
—mesure SiO2 1,0 ym
- mesure Si0O2 1,5 ym
——calcul SiO2 0,5 ym
-o-caleul SiO2 1,0 ym

] ~+—calcul Si0O2 1,5 ym
o 1,5
(e ]
1,0 4
0’5 —:—\
0,0 + : : : !
300 400 500 600 700 800
Ao (nm)

Figure 1.3.3 : comparaison entre les Q,, calculés et mesurés pour les SiO; 0,5 pm, 1,0 pm et 1,5
um

L'accord entre les valeurs calculées et mesurées est trés bon pour tous les échantillons
examinés. La méthode de coincidence d'indices est donc validée.

1.3.2 Principe de mesure et dispositif expérimental

Pour les expériences de rétrodiffusion de la lumiére, nous nous sommes servis de 1'installation
représentée sur la figure 1.3.4.

fibre optique
branche A branche B
laser He-Ne
VA multimétre
lentille
® fibres réceptrices
o fibres émettrices
suspension

Figure 1.3.4 : schéma de l'installation pour I'étude de la rétrodiffusion de la lumicre
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Le principe de mesure est trés simple :

Un faisceau lumineux est transmis a l'aide des brins émetteurs d'une fibre optique dite
bifurquée, dans une suspension contenant de I'eau milli-Q et des particules. La lumiére est
diffusée et une partie (celle rétrodiffusée dans le cone d'acceptance de la fibre optique) est
guidée par les brins récepteurs vers une photodiode. La photodiode traduit la puissance
lumineuse en tension électrique mesurée par un multimétre.

Examinons en détail les composants de I'installation décrite sur le schéma ci-dessus :

- La source lumineuse :
1l s'agit d'un laser & gaz He-Ne (NEC, GLG5042 ; Ao = 632,8 nm) d'une puissance de 2
mW a polarisation aléatoire.

- La fibre optique :
Il s'agit d'une fibre optique silice-silice, bifurquée, multibrin (contenant un faisceau de
fibres) et multimode (POLYMICRO TECHNOLOGIES; PTA-LAC 0547 FX-047-0 JM).
Le diamétre du cceur de chaque brin est égal a 100 um (125 pm avec la gaine). La
branche A contenant 256 brins émetteurs conduit la lumiére émise par le laser et la
branche B contenant 256 brins récepteurs la lumiére recueillie par le capteur. Les deux
branches entrent dans un coupleur dans lequel elles sont distribuées de fagon aléatoire. Le
diametre du faisceau de fibres au bout de la branche C est égale a 3,75 mm (contrairement
au 3,375 mm indiqué par le fabricant).

- Le couplage du faisceau laser et de la fibre optique multibrin :
Lors d'essais préliminaires, nous avons observé que, le diameétre du faisceau laser étant
légérement inférieur au diameétre du faisceau de brins dans la branche A, la totalité des
brins n'était pas éclairée. Nous avons donc utilisé une lentille pour disperser 1égérement le
faisceau laser.

- Ledétecteur :
Afin de pouvoir détecter des intensités lumineuses trés faibles, une photodiode avec
amplificateur intégré (UDT sensors, UDT-020D) a été choisie. La photodiode posséde
une surface active de 20 mm? et a été fixée a la branche réceptrice de la fibre optique a
I'aide d'un raccord. Elle est alimentée par une tension stabilisée de 12 V (alimentation :
elc, AL792).

- Le multimeétre :
Nous avons utilisé un multimétre trés sensible (KEITHLEY SYSTEM 196 DMM), de
fagon & mesurer des signaux de 1'ordre de grandeur du pV.

1.3.3 Mode opératoire

Nous avons adopté le mode opératoire suivant :

a) Préparations préliminaires :

- un bécher en plastique noir (200 mL) est rempli avec 150 mL d'eau milli-Q

- onmesure la valeur de I’intensité de référence Jy. (voir le chapitre suivant)

- la sonde, trempant directement dans I'eau, est placée de fagon & obtenir un minimum de
réflexions sur le fond du récipient

- un agitateur magnétique est mis en route pour éviter la sédimentation et le collage de
particules sur la fibre optique (pour les expériences avec les billes de verre il a été nécessaire
d'utiliser une agitation mécanique pour obtenir une suspension homogéne).

- on ajoute quelques gouttes de dispersant (polyacrylate d'ammonium ; DARVAN C,
Vanderbilt Corp.).
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b) Réalisation de séries de mesure de l’intensité rétrodiffusée en fonction de la fraction
volumique : '

Pour réaliser des séries de mesure  =I(®), deux méthodes différentes de préparation des
suspensions ont été mises en place : ‘
- cas des solides livrés sous forme pulvérulente (alumine-a, silice, TiO,, billes de verre) :

Nous avons augmenté la fraction volumique en ajoutant de la poudre avant chaque mesure de
sorte que la masse des particules est :

@p,Vn
- (1-®)
ou ¥V, :volume de liquide
pp : masse volumique des particules

m (1.73)

Aprés chaque ajout de poudre, la suspension a été soumise a des ultrasons (ceci n'était pas
nécessaire pour les billes de verre). La sonde a ultrasons (Bioblock Scientific, France)
trempant directement dans la suspension, le traitement a été poursuivi jusqu’a I'obtention
d'une valeur de I, constante au cours du temps. Il a été appliqué sous forme de pulses de 10 s
suivis d’un arrét de la sonde de 10 s afin d’éviter un échauffement trop important de la
suspension. Nous avons vérifié par pesée que la diminution de la masse de la suspension par
évaporation de ’eau était négligeable pour tous les produits & l'exception des silices. Ces
derniéres ont nécessité un traitement beaucoup plus long que les autres échantillons pour
obtenir une suspension complétement dispersée (jusqu’a 15 min). Dans ce dernier cas, le
liquide évaporé a été remplacé en rajoutant la quantité d’eau appropriée.

- cas des produits livrés sous la forme d’une suspension chargée (latex 0,114 pm, 0,46 um et
11,9 um) :

Les séries de mesures avec les suspensions de latex de polystyréne ont été effectuées en
versant d'abord I'échantillon de 2 mL dans un petit bécher noir de 70 mL. En ajoutant de 1'eau,
la fraction volumique est abaissée petit a petit. Pour les faibles fractions volumiques, on a
remplacé le petit bécher par un bécher de 200 mL.

Nous n'avons effectué que deux séries de mesures par produit. Ayant obtenu une trés bonne
répétabilité - I’erreur relative pour chaque fraction volumique a été toujours inférieure a 1 % -
nous avons jugé comme suffisante cette procédure. Les résultats présentés dans la suite du
texte représentent la moyenne de ces deux mesures.

1.3.4 Détermination d'une intensité de référence I_o_

Afin de pouvoir comparer les résultats expérimentaux (intensité rétrodiffusée) a la théorie, il
est nécessaire de les normaliser avec une intensité de référence /). Nous avons choisi comme
intensité de référence l'intensité totale émise par la fibre optique, qui est la plus naturelle en
vue d'une comparaison avec la théorie. Pour ce faire, nous avons fixé la branche C de la fibre
optique contenant les brins récepteurs et émetteurs directement contre la photodiode a l'aide
d'un raccord. Afin d'éviter une perte d'intensité par réflexion sur le verre de protection courbé
de la photodiode, nous avons introduit un gel d'indice entre la fibre et le verre. Il a été
nécessaire de placer un filtre (BL 5760, Optilas) entre le laser et la lentille (voir figure 1.3.4)
pour empécher la saturation de la photodiode. La valeur de J; a été mesurée avant et aprés une
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série d'expériences pour un produit donné. Les intensités rétrodiffusées ont été normalisées
avec la moyenne de ces deux valeurs.

1.3.5 Résultats expérimentaux et discussion |

1.3.5.1 Influence de la distance entre le capteur et le fond du récipient

Nous avons réalisé des expériences afin d'étudier I'influence sur I'intensité rétrodiffusée de la
distance z entre la fibre et le fond du récipient. Nous avons effectué des mesures en plagant la
fibre optique (inclinée de quelques degrés afin de réduire I'effet des réflexions sur le fond du
récipient) & 9 distances z pour 5 fractions volumiques différentes. Les résultats obtenus pour
des suspensions de latex de polystyréne 0,46 pm sont présentés sur la figure 1.3.5.

6,E-04
@
5,E-04 + -=-2,90E-05
_ - 1,90E-05
4,E-04 + - 1,20E-05
~9,40E-06
(=]
< 3,E-04 1 =0
2,E-04 1 . -
1,E-04 T \\\ . S .
0,E+00 ; KL X o
2

4 6 8 10
z (cm)

0

Figure 1.3.5 : intensité du signal rétrodiffusé en fonction de la distance z entre la fibre et le
fond du récipient

On constate que, quand z tend vers zéro, l'intensité rétrodiffusée augmente considérablement
du fait des réflexions sur le fond . /]y atteint rapidement une valeur limite quand z augmente,
d'autant plus rapidement que la fraction volumique est grande. On attire 'attention du lecteur
sur le fait, que méme pour les suspensions a fractions volumiques trés faibles, ;/Ip ne dépend
plus de z & partir de valeurs trés petites de z (z > 3 cm). On peut en conclure que le volume de
mesure de la méthode de rétrodiffusion est trés petit, et d'autant plus petit que la fraction
volumique est élevée.

Pour toutes les mesures présentées par la suite, la distance entre la fibre optique et le fond du
récipient z est suffisamment grande pour que J,/y ne dépende pas de z.

On observe sur la figure 1.3.5 des discontinuités pour la plus petite valeur de z examinée. A
cause des réflexions sur le fond du récipient, /Iy devrait normalement augmenter de facon
monotone quand @ diminue. Cependant, la valeur de /Iy mesuré pour ® = 1,2107 est plus
grande que pour ® = 9,410°. La raison en est la forte dépendance de I/ vis-a-vis de
l'orientation de la fibre optique par rapport au fond du récipient quand z tend vers zéro. Nous
n'avons pas contrlé l'orientation soigneusement, car le but principal était de démontrer
qualitativement l'indépendance de 1,/ vis-a-vis z quand z est grand.
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1.3.5.2 Influence de la fraction volumique et de la taille des particules

Les figures 1.3.6 a, b et c représentent les résultats des séries de mesures de /] en fonction ©
pour les différents solides examinés.

1,0E-1
- Ti02
- AlRO3 1uym
-~ Al203 3um
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d

Figure 1.3.6 a : intensité rétrodiffusée normalisée en fonction de @ pour les alumines @, le
dioxyde de titane et les billes de verre
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Figure 1.3.6 b : intensité rétrodiffusée normalisée en fonction de ® pour les silices
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1,0E-1
- latex 0,114 ym
- latex 0,46 ym

1,0E-2 4 - latex 11,9 ym

[~
S, 1,0E-3 +
1,0E-4 +
1,0E-5 —+ 4 f
1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2

L0

Figure 1.3.6 ¢ : intensité rétrodiffusée normalisée en fonction de @ pour les latex de
polystyréne

Examinons d'abord I'allure d'une courbe pour un produit donné :

On constate que pour des fractions volumiques faibles, /;/Jy augmente avec @. Pour des
valeurs de @ intermédiaire un maximum est atteint, suivi d'une décroissance I/l a trés forte
fraction volumique. Le comportement des billes de verre semble différent : méme & trés forte
fraction volumique, I;/Iy augmente encore avec ®@. En raison du cofit élevé des échantillons de
latex de polystyréne et d'un volume de suspension minimal requis de 10 mL, nous n'avons
malheureusement pas pu réaliser des mesures avec ces particules pour ® > 102

A fraction volumique fixée, l'intensité rétrodiffusée dépend considérablement de la taille des
particules et de leurs indices de réfraction.

Sur la figure 1.3.7 est présentée 'intensité rétrodiffusée normahsee en fonction de @ dans la
gamme des fractions volumiques faibles (pour des raisons de clarté nous ne montrons pas les
résultats pour tous les échantillons).

1,0E-2 ¢
i+ SiO2 0,5um
4 SiO2 1,0um
i = Si02 1,5um
1,0E-3 4 x TiO2 /
H 4 AI203 1um
{ H + Al203 3um
- - latex 0,46um
1,0E-4 +
E
1,0E-5 R
1,0E-8 1,0E-7 1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2

L)
Figure 1.3.7 : intensité rétrodiffusée normalisée en fonction de @ (P faibles)
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On peut représenter les mesures dans cette gamme de fraction volumique par une loi de
puissance. L'exposant moyen est approximativement égal a 0,85 % 0,05 ce qui est plus petit
comparé aux exposants relevés dans la littérature (voir chapitre 1.2.3.1). Dans cette situation
(faible fraction volumique), il n'est pas possible de faire coincider toutes les courbes en les
présentant en fonction d'un paramétre simple. Ce fait sera examiné en détail dans le chapitre
1.4.1.

Sur la figure 1.3.8 est présentée l'intensité rétrodiffusée en fonction de l'inverse du libre
parcours moyen de transport calculé a I'aide de 1'équation 1.36 et des données indiquées dans
le tablean 1.3.2. Les mesures pour les latex 0,114 et 11,9 um ne sont pas indiquées sur cette
figure car l'inverse du libre parcours moyen de transport correspondant a la fraction
volumique maximale pour ces deux produits est inférieur a 107 pm’™.

3,5E-2 +
|
0 L a Ol ,Uum
3,082 1 L, « Si02 1,5 pm
i ,e - 4"'&_ = TiIO2
2,5E-2 1 0, * . St 2 Al203 1pm
: N +4, | +AI2033um
2,0E-2 f s | o latex 0,46pm
{ ’ - o = billes de verre
— - I .oo. A&A
1,5E-2 g &,
1,0E2 { ¥ x
i :g.:* Ax
50E-31 &% L
5, :.éﬁzgem < x|
0,0E+0 e
1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1 1,0E+0
7 ()
Figure 1.3.8 : intensité rétrodiffusée en fonction de l'inverse du libre parcours moyen de

transport

Toutes les courbes sont superposées pour ¢ — >5-107* um™. Ceci nous permet de dire que le
libre parcours moyen de transport est le paramétre pertinent quand on étudie la rétrodiffusion
de la lumiére dans des suspensions chargées.

Il convient de remarquer que les valeurs de /Iy pour les Al;O; 3 pm sont 1égérement plus
petites que pour les autres produits. Ceci semble dii & une impureté de couleur sombre
absorbant la lumiére.

IyI, décroit avec ¢ ' a partir d'une certaine valeur de ¢ '. Pour expliquer ceci, il est
nécessaire d'examiner en détail I'influence de la géométrie de la fibre optique quand la fraction
volumique augmente : plus la suspension est chargée, plus ¢ est petit. La position du
premier événement de diffusion se situe alors de plus en plus prés des brins émetteurs de la
fibre optique. De plus en plus de photons sont donc directement rétrodiffusés sur ces brins et
n'atteignent donc pas les brins récepteurs.

Nous avons aussi tracé [/Iy en fonction de l'inverse du libre parcours moyen de transport
adimensionné & 1'aide du diamétre dr d'un brin de la fibre optique (figure 1.3.9).
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3,5E-2 T

3,0E-2 | wum
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2,5E"2 'E Iy WM
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0,01 0,10 1,00 10,00 100,00

774

Figure 1.3.9 : intensité rétrodiffusée en fonction de l'inverse du libre parcours moyen de
transport adimensionné

On peut ainsi clairement distinguer aussi les deux domaines suivants :
- pour ¢ 'd, <1 I'intensité rétrodiffusée est une fonction croissante de ¢

~

-pour ¢ 'd, >1 I'intensité rétrodiffusée est une fonction décroissante de ¢

1.3.5.3 Suspensions bimodales

Nous avons également examiné le comportement des suspensions bimodales contenant un
mélange de particules de SiO; 0,5 et 1,5 pm dans la gamme des fortes fractions volumiques.
La composition de la suspension a été balayée en changeant le rapport entre les libres parcours
moyens de transport des deux produits. Le parameétre X; 5 est défini de la fagon suivante :
i
Xos == (1.74)

t

avec ¢, : libre parcours moyen de transport total

4 = + bom (1.75)

Les figures 1.3.10 et 1.3.11 montrent respectivement l'intensité rétrodiffusée normalisée en
fonction de la fraction volumique et de l'inverse du libre parcours moyen de transport total.
Les valeurs de X5 sont comprises entre 0 (uniquement des particules de SiO, 1,5 um) et 1
(uniquement des particules de SiO; 0,5 pm) :
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3,562 1
[ = X0,5=0,0
3,0E-2 1| . X0,5=0,25 ’
osEn f| ~+X05=05 :
| X0,5=0,75
. 20824 +X05=10
= g2t
1,062 §
5,063 |
0,0E+0 b
1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1

L0

Figure 1.3.10 : intensité rétrodiffusée normalisée en fonction de la fraction volumique pour les
suspensions bimodales

3,5E-2 T
E a X0,5=0,0
3,0E'2 'E % x0,5=0,25 a ad A§ ;
25E-2 f| =X05=05 . &
[| < X0,5=0,75
o 20E21|  .X05=1,0 P
> 1,562 1 ?
: x
1,0E-2 § : :
5,0E-3 1 -
00E+0 fa—28 2% . . . .. ...
1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2
77 (um™)

Figure 1.3.11 : intensité rétrodiffusée normalisée en fonction de l'inverse du libre parcours
moyen de transport total pour les suspensions bimodales

Le fait que toutes les courbes se superposent quand on présente les mesures en fonction de
linverse du libre parcours moyen de transport total montre la pertinence d'un principe

d'addidivité des 4 ' de chaque classe de particule i.

Ce comportement n'a pas été trouvé pour des suspensions bimodales dans la gamme des
faibles fractions volumiques.

Le chapitre 1.5 sera consacré a l'utilisation de ces résultats pour I'analyse granulométrique.
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Nous nous proposons d'interpréter quantitativement les courbes expérimentales de I'intensité
rétrodiffusée en fonction de la fraction volumique, de la taille et de I'indice de réfraction des
particules. Nous avons identifié sur la figure 1.4.1 trois domaines différents par rapport a la
valeur de I'inverse du libre parcours moyen de transport. Trois méthodes de modélisations
différentes seront utilisées dans ces trois domaines :

=>dans la gamme des petites valeurs de ¢ ' (faibles fractions volumiques), on utilise
I'approximation de la rétrodiffusion simple (désigné par 'l' sur la figure 1.4.1; chapitre
1.4.1)

=>dans la gamme des grandes valeurs de ¢ ' (fortes fractions volumiques), on utilise
I'approximation de diffusion ('2' ; chapitre 1.4.2)

=> sur toute la gamme de valeurs de ¢ ', on applique la méthode de simulation de Monte
Carlo ('3' ; chapitre 1.4.3). Sachant que l'approximation de la rétrodiffusion simple et
I'approximation de diffusion sont des cas limites, on fait appel a cette méthode applicable
ici sans restriction.

® ®®

T

fo/lo
S, 2
A
A

1
LI B T e o

R S

Figure 1.4.1 : méthodes de modélisation appliquées

1.4.1 Application de la théorie de la rétrodiffusion simple

Afin de pouvoir effectuer une comparaison avec les expériences, nous allons appliquer la
théorie de la diffusion simple au cas de la rétrodiffusion simple. Considérons la situation
suivante identique a celle décrite dans le chapitre 1.3.2.

source et détecteur o

N
: >z

Figure 1.4.2 : modéle de rétrodiffusion simple (avec Q : demi-angle d'acceptance du détecteur)
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1l est supposé dans ce modéle que les particules diffusant la lumiére sont situées suffisamment
loin du capteur pour que 'on puisse négliger les détails géométriques de la fibre optique :
comme les surfaces totales des brins émetteurs et des brins récepteurs sont égales, on
considérera une surface homogéne du capteur servant a la fois a I'émission et a la détection de
la lumiére. Le diamétre de cette surface est égale & celui du faisceau de brins dans la branche
C de la fibre optique (voir figure 1.3.4).

Contrairement aux mesures de turbidité décrites dans le chapitre 1.2.2.1, la source et le
détecteur sont situés au méme endroit. L'intensité est alors atténuée deux fois avant d'étre
mesurée par le détecteur. Ceci est dii & un double passage 3 travers un milieu trouble : d'abord
I'émission vers la particule puis, apreés la diffusion, le retour vers le détecteur. Pour modéliser
ce phénomene, on écrit I'intensité diffusée dans un intervalle [z, z + dz] donné en différentiant
'équation (1.21) :

I(z) = I e~ Noxr (1.76a)

dl =-No, I,e "="dz (1.76b)
L'intensité rétrodiffusée, mesurée par le détecteur avec un champ de vision treés large, vérifie
en tenant compte d'une deuxiéme atténuation :

L
I, = [ (~dIy e | (1.77)
0

ou L est I'épaisseur de la zone de mesure. Ayant un détecteur 4 champ de vision étroit, on doit
corriger I'équation 1.77 en introduisant le rapport entre la section efficace de rétrodiffusion o,

et 1a section efficace de diffusion :

il [ (—dry &7 -2 [ (=dr) 7w - Q.78)

I=—

sca sca ()

Q, peut étre calculé a l'aide de I'équation 1.10. En introduisant (1 .76b) dans (1.78) on obtient :

L

I, = No, I, [ e?¥owids (1.79)
0
Soit :
I_b = _%_ (1 - e_ZNcscaL) (1.80)
IO 2 Qsca

L'intensité rétrodiffusée calculée a partir de cette relation est trop élevée comparée a la valeur
expérimentale, car on doit tenir compte du phénoméne suivant : quand les particules sont
situées loin du détecteur ou sont trop décalées par rapport 4 son axe optique, seule une partie
de la lumiére diffusée, contenue dans 1'angle d'acceptance 2€Q2, gst détectée (voir figure 1.4.3).

source et détecteur o
1 N

Figure 1.4.3 : perte d'intensité par diffusion ne respectant pas 1'angle d'acceptance du détecteur
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Pour résoudre ce probléme, il faut alors calculer la quantité de lumiére rétrodiffusée recueillie
comparativement & la lumiére totale contenue dans l'angle d'acceptance. Elle est représentée
par l'aire S(r, z) montrée sur la figure 1.4.4.

ouverture du détecteur 2R

"tache" de la lumiére 3 z=(
S(r,z)

—————r
Figure 1.4.4 : lumiére diffusée et lumiére détectée

Le faisceau émis étant quasiment paralléle, S(r, z) est calculée par de simples considérations
géométriques. L'intensité rétrodiffusée peut alors étre exprimée en appliquant 1'équation 1.79
et en intégrant sur S(7, z) :

I t tS(rz)2rd
I_b= NO'b je-chscazJ‘___——_——dS(’;qu)'zr r A (1.81)
0 0 0

Le calcul de l'intégrale (1.81) est réalisé numériquement a 'aide du logiciel SINGCAL.PAS.
Les figures 1.4.5 a, b et ¢ représentent les résultats expérimentaux pour les SiO, 0,5 pum, 1,0
pm et 1,5 pm et le résultat des calculs obtenus en appliquant I'équation (1.81). Nous avons
également présenté des calculs a 'aide de 1'approximation de rétrodiffusion double décrite de
maniere détaillée dans la littérature [89]. Dans cette approximation, l'intensité rétrodiffusée
regue par le détecteur est due a la diffusion simple et double (diffusion de la lumiére par une
premiére particule et rétrodiffusion vers le détecteur par une deuxiéme particule). Les résultats
sont présentés en fonction de l'inverse du libre parcours moyen ¢ ~', paramétre pertinent dans
le cas des suspensions peu chargées.



52

Chapitre 1.4 Modélisation et discussion

1,0E-2
- Si0, 0,5um L
1,0E-3 ¢ /
1,0E-4 ¢
- F
= i
1,0E-5 ¢
4 mesure
1,0E-6 ¢ — calcul diffusion simple
i — calcul diffusion double
1,0E-7 e e
1,0E-6 1,0E-5 o 11 ,0E-41 1,0E-3 1,0E-2
¢ (um™)
1,0E-3 ¢
E Si0, 1,0um A
1,0E-4 /
-
< 1,0E-5 ¢
s+ mesure
1,0E-6 +
3 — caleul diffusion simple
— calcul diffusion double
1,0E-6 1,0E-5 11 ,O0E-4 ] 1,0E-3 1,0E-2
¢ (um™)
1,0E-3 ¢
» mesure Si0; 1,5um
— calcul diffusion simple
1,0E-4 +|__——caleul diffusion double
-
= 1,0E-5 ¢

1,0E-6 +

1,0E-7 s
1,0E-6 1066 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2
(" (um™)
Figures 1.4.5 a. b. ¢ : comparaison entre les mesures et les calculs de rétrodiffusion simple et
double pour les SiO; 0,5 um, 1,0 pm et 1,5 pm.
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La plus petite fraction volumique pour laquelle nous avons pu réaliser des mesures
exploitables (sans que les réflexions sur le fond du récipient perturbent les mesures)
correspond 4 une valeur de ¢~ égale 4 environ 10* pm™. Comme il est observé sur les
figures ci-dessus, l'intensité rétrodiffusée calculée atteint déja un plateau pour cette valeur. Ce
comportement que nous avons également trouvé dans le cas des autres suspensions (latex de
polystyréne, TiO,,...) peut étre expliqué a l'aide d'une simulation de Monte Carlo (pour les
détails de cette méthode voir le chapitre suivant). Par cette méthode, nous avons déterminé le
nombre moyen d'événements de diffusion n.; avant la détection du photon. La figure 1.4.6
montre n.4 en fonction du libre parcours moyen pour les trois silices.

100
~-Si02 0,5um
-+ Si02 1,0um
-+ Si02 1,5um
10 4 =
3
c
1 .
1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04 1,0E-03 1,0E-02

7 (pm™)

Figure 1.4.6 : nombre moyen d'événements de diffusion avant la détection du photon
déterminé par la méthode de Monte Carlo

On constate que pour des valeurs ¢~ égales a environ 10 pm™ le nombre d'événements de
diffusion avant la détection est déja nettement supérieur 4 1. On remarque aussi que, dans
cette gamme de ¢ ', le nombre d'événements de diffusion augmente exponentiellement avec
¢ ' Ces deux observations nous permettent de conclure que I'intensité rétrodiffusée mesurée
ne peut pas étre décrite dans notre cas par les théories de la rétrodiffusion simple ou double :
la fraction volumique est suffisamment élevée pour que des événements de diffusion avec un
ordre plus élevé que 2 soient considérés. ’

Cependant, en supposant que les résultats expérimentaux puissent étre extrapolés a l'aide
d'une loi de puissance sur des valeurs plus petites de ', on obtient un assez bon accord entre
mesures et calculs. Pour vérifier ceci, il est toutefois nécessaire de réaliser des mesures a trés
faible fraction volumique. Ces mesures devraient étre effectuées dans un récipient d'une
hauteur importante afin de réduire au mieux 1'effet des réflexions sur son fond.

Nous n'avons pas fait de telles mesures car elles n'ont pas d'intérét pratique : il existe d'autres
méthodes comme la turbidité spectrale et la granulométrie de diffraction qui sont mieux
adaptées aux mesures a trés faible fraction volumique.

La figure 1.4.7 représente les courbes calculées pour les silices 0,5 pm a l'aide de I'équation
1.81 en faisant varier le paramétre L. La courbe calculée pour L = L.y, correspond a la distance
entre le capteur et le fond du récipient lors de 1'étude expérimentale.
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1,0E-4 ¢
Si0, 0,5um
1,0E-5 ¢
. i
>
—Lexp
1,0E-6 t - =Lexp/2
4 ——Lexp/4
—lexp/8
—Lexp/16
1,0E-7 e e
1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3

27 (um™)
Figure 1.4.7 : influence du paramétre L sur l'intensité rétrodiffusée calculée a l'aide de
I'équation 1.81

On constate que, méme pour de trés petites valeurs de 7~ (faibles fractions volumiques), il
faut réduire L considérablement pour observer une diminution de l'intensité rétrodiffusée
calculée. L'indépendance de /]y vis-a-vis de L est donc bien respectée dans le cadre de notre
étude expérimentale.

1.4.2 Application de I'approximation de diffusion

Dans le chapitre 1.2.2 (voir calcul détaillé dans I'annexe 1) nous avons présenté la solution de
I'approximation de diffusion (1.33) déduite par Ishimaru [6,12] pour le cas d'un faisceau
collimaté traversant un milieu turbide confiné. Nous avons appliqué cette solution aux
mesures de rétrodiffusion avec l'installation montrée dans le chapitre 1.3. Les principales
différences par rapport au cas considéré par Ishimaru sont :

- les mesures sont effectuées en rétrodiffusion ; le détecteur est donc situé az=0

- le milieu turbide est semi-infini

- le faisceau incident est cylindrique avec une distribution d'intensité constante sur son rayon W
- les particules n'absorbent pas la lumiére

Dans un premier temps, on néglige, conformément a la modélisation de la rétrodiffusion
simple, les détails géométriques de la fibre optique : on suppose que le détecteur et la source
sont situés au méme endroit et possédent la méme surface "active" TW>. Le détecteur situé a
z =0 (voir figure 1.2.12) ne recueille que le flux diffusé. A partir de (1.34) on obtient :

5
F(r)=51c£22Ud(r) pour z=0 (1.82)

Contrairement a la source utilisée par Ishimaru, la distribution radiale de l'intensité du
faisceau émis par la fibre optique multibrins utilisée dans notre cas, peut étre approchée
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simplement en supposant que l'intensité est constante sur toute la surface T . A l'extérieur
de cette surface elle est égale & zéro. En appliquant ceci et sachant que les particules utilisées
lors de la présente étude n'absorbent pas la lumiére dans la gamme de longueurs d'ondes
étudiée, on obtient une relation pour l'intensité moyenne diffusée Uy (voir aussi les équations
A40-A42 dans I'annexe 1) : ‘

U,(r) = j J,(hr )[CI‘;ZSM+C°':(X)]JI(W?»)7»JX (1.83)

11 faut tenir compte du fait que le flux diffusé (équation 1.82) dépend de la distance radiale .
Nous cherchons alors le flux total moyen F,, qui traverse la surface ©/#> du détecteur. On le
trouve en intégrant I'équation 1.82 sur la surface du détecteur et en divisant par Th?:

= (1.84)
En introduisant les équations 1.82 et 1.83 dans I'équation 1.84, il s'ensuit :
TIEAM[C B Gy ARV
F, =51Q% | = ‘ +—2 d\ 1.85
§ { 2| 4mh 2 (1.83)

ou J; est fonction de Bessel de d'ordre 1 et du premiére espece
A(A), B(A), Cp et C; : voir annexe 2

Pour comparer avec les résultats expérimentaux, il convient de normaliser 1'expression (1.85)
en la divisant par le flux incident Fy. Comme les brins émetteurs et les brins récepteurs de la
fibre optique possédent la méme surface et le méme angle d'acceptance, le flux moyen
normalisé est égal & l'intensité rétrodiffusée normalisée :

e (1.86)

R,
Il est possible de simplifier considérablement I'équation 1.85 en tenant compte du fait que
dans l'étude expérimentale la distance L entre la fibre optique et le fond du récipient est si
élevée que /Iy ne dépend plus de L. On peut donc considérer qu'il s'agit d'un milieu semi-
infini. Ceci est équivalent 4 la détermination de la limite de (1.85) pour d — o. Il s'ensuit
avec (1.86) :

L _15_,TJ20m|_ Mo,  [No,(1-[F)-Fr
1.87
1, 49-([ A I.)\,+1,5No'm(l—u)[ No, +A . (1.87)

En introduisant le libre parcours moyen et le libre parcours moyen de transport (équations
1.35 et 1.36) :

I, TIEAW) ALY T

QZ
Io 4 ;'; N 2 g3 7+
2

dh (1.88)
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L'intégrale (1.88) peut se mettre sous une forme adimensionnée :

I, 15 . tJ? D D.(1-1)-up
t-=0 IE") 22 P(-E)-u du (1.89)

u+§ D.(1-T)

avec:Dp=¢ ' W

Pour de grandes valeurs de ¢ ', la valeur du membre de droite de I'équation 1.89 tend vers
une limite de 1,25-Q® ne dépendant que de I'angle d'acceptance de la fibre optique.
L'évaluation de l'intégrale (1.89) a été effectuée a I'aide du logiciel ROMRETRO.PAS.

Sur la figure 1.4.8 a, on compare les résultats expérimentaux pour des produits ayant un petit
facteur d'anisotropie (Al0; 1 pm, TiO,) aux résultats des calculs obtenus en appliquant
1'équation 1.89. Sur la figure 1.4.8 b on compare mesures et calculs pour des produits ayant un
grand [ (par exemple SiO, 0,5 pm, 1,0 um et 1,5 pm). Sur cette figure, nous avons
également tracé l'approximation de diffusion avec la correction de van de Hulst [4].
Applicable quand [t est trés élevé, celle-ci consiste 4 remplacer NG, et [ par

No,,(1-12) et [t/ (1+7) respectivement.

3,5E-2
x mesures TiO2

3,0E-2 1 ., mesures AI203 1um
2 5E-2 4 —approx. diff. TiO2
— approx. diff. Al203 1ym

2,0E-2 1
[~ 5

2 se2 |

A

1,0E-2 4

5,0E-3

0,0E+0 - — e
1,0E- 1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1
7" (um™)

Figure 1.4.8 a : comparaison entre les mesures et les calculs avec I'approximation de diffusion
pour des matériaux & faible facteur d'anisotropie
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- approx. diff.
3,0E-2 A .
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2,5E’2 T 1Y
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1,562 §
1,02
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Figure 1.4.8 b : comparaison entre les mesures et les calculs pour des matériaux a grand
facteur d'anisotropie

L'examen des deux figures, montre que l'approximation de diffusion n'est pas applicable pour

de petites valeurs de ¢ . Cela n'est pas étonnant, car I'hypothése principale de cette
approximation est que la diffusion doit étre isotrope suite a une forte diffusion multiple.

On constate sur la figure 1.4.8 a que l'accord entre résultats expérimentaux est bon pour
5-10*um™ < 7™ <107 um™. Cependant, il existe un décalage entre mesures et calculs : les
valeurs de Ip/I calculées sont environ 15-20 % plus petites que celles mesurées. Pour le cas
des particules avec une valeur de [T élevée (figure 1.4.8 b), l'accord entre les calculs effectués
a l'aide de l'équation 1.89 et les mesures est médiocre. Le résultat est nettement amélioré
quand on utilise la correction de Van de Hulst, mais le décalage de 15 - 20 % persiste. Ce
phénomeéne sera discuté dans la suite de ce texte.

On constate sur les deux figures que 1'équation 1.89 ne décrit pas la partie décroissante des
courbes expérimentales quand ¢ ' est élevé. Ceci est di au fait que les détails géométriques
du détecteur ont été négligés : comme on l'a fait remarquer dans le chapitre 1.3, il faut tenir
compte de la séparation entre brins émetteurs et récepteurs quand 7 est de l'ordre de
grandeur du diametre dr des brins. Par conséquent, nous avons modifié notre mod¢le en
considérant d'abord deux brins séparés de dj, le brin i émettant la lumicre et I'autre (indice ;)
recevant la lumiére rétrodiffusée. En appliquant les équations 1.82 et 1.83 et en intégrant sur
la surface du brin récepteur, on obtient pour l'intensité /Iy :

d 2
o N - r +(——'J—] -1
L 1500 " | b 6D, 0B B g ),
I, 4n | {3 = D, +u dy
% += D (\1- f —
w, ! ’ 2 f( u) 2rW}.
avec:Df=¢ "' W; (1.90)

W?’: df/ 2
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Considérons ensuite un brin émetteur donné, situé & une position quelconque loin du bord de
la fibre optique. La contribution I,; / I, de ce brin de référence a l'intensité rétrodiffusée totale
est donnée par la somme des J; recues par les brins récepteurs distants de d; du brin de
référence. '
n I

Ibi y
— =27 1.91
[0 j=1 IO ( )

L'indice j représente les brins récepteurs dans le voisinage du brin de référence situés a une
distance inférieure & la distance moyenne d'un brin donné du bord de la fibre optique.
L'équation 1.91 est représentative de la situation réelle quand l'intensité rétrodiffusée recue par
un brin de référence provient principalement des brins émetteurs dans son voisinage. Dans ce
cas, les effets de bord (cas des brins situés prés du bord de la fibre optique) n'interviennent
pas.

Sachant que la fibre optique est composée de N, brins émetteurs on obtient finalement pour
l'intensité rétrodiffusée normalisée :
I b I bi

— =N,—= 1.92

La figure 1.4.9 représente la comparaison entre l'intensité rétrodiffusée mesurée et celle
calculée a l'aide des équations 1.90 a 1.92. Nous n'avons pas observé de différence entre les
calculs relatifs aux divers produits, indiquant que ¢ ' est le paramétre prédominant. Pour
cette raison, il n'y a pas de distinction entre les différents produits sur la figure 1.4.9.
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1.9021.92
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Figure 1.4.9 : comparaison entre les mesures et 1'approximation de diffusion calculée suivant
les équations 1.90 4 1.92.

On constate un trés bon accord entre les mesures et les calculs pour ¢ ' >1072um™, ce qui
correspond a la partie décroissante des courbes expérimentales. En principe, il devrait étre
possible de décrire aussi la partie croissante des courbes a l'aide des équations 1.90 a 1.92.
Cependant, pour des valeurs intermédiaires de ¢ ' les brins situés assez loin du brin de
référence contribuent d'une maniére non-négligeable a l'intensité rétrodiffusée totale. Pour
cette raison, la somme dans 1'équation 1.91 doit contenir de nombreux termes de facon a
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obtenir une précision suffisante. L'intensité rétrodiffusée totale est ainsi plus complexe &
calculer. Elle est alors rigoureusement obtenue en sommant sur les contributions de chaque
paire de brin émetteur et de brin récepteur :

A 22}0— (1.93)

ou i et j correspondent & N, brins émetteurs et N, brins récepteurs.

Nous allons tenter d'expliquer le décalage entre les mesures et le calcul issu de
I'approximation de diffusion pour la partie croissante des courbes expérimentales. Ce dernier
n'existe pas pour la partie décroissante.

Le décalage semble di a la diffusion simple, qui se superpose & la diffusion multiple.
L'approximation de diffusion ne tient compte que de la lumiére diffusée de multiples fois et la
valeur calculée de 1,/] est donc plus petite que celle mesurée. Pour illustrer cette hypothése,
nous nous servons des schémas suivants (figures 1.4.10 a et b). Sur la figure 1.4.10 a, nous
considérons le cas d'un premier événement de diffusion dans une suspension modérément
chargée : la particule diffusante est assez éloignée du brin émetteur (¢~ est grand). Sur la
figure 1.4.10 b, nous considérons le cas d'un premier événement de diffusion dans une

suspension trés chargée (¢ est petit).

dij brin émetteur

brin récepteur brin récepteur
Figure 1.4.10 a : premier événement Figure 1.4.10 b : premier événement
de diffusion dans une suspension de diffusion dans une suspension
modérément chargée trés chargée

Ces deux schémas nous permettent de dire que :

Pour qu'une partie de la lumiére provenant de la diffusion simple soit recueillie, la particule
doit étre située dans le volume d'intersection entre les champs de vision du brin émetteur et du
brin récepteur. Une simple considération géométrique nous montre que la distance minimale
correspondant au libre parcours moyen de transport minimal (position '1' sur la figure 1.4.10
b) est donnée par :

7= dij - df

" 2sinQ
Quand la fraction volumique de la suspension est telle que ¢ <¢_ °, la lumiére diffusée
recueillie par le brin récepteur ne peut pas provenir d'un seul événement de diffusion (figure
1.4.10 b). Contrairement a ceci, quand ¢ >7_ " la lumiére diffusée recueillie par le brin
récepteur contient une partie issue de la diffusion simple.

(1.94)
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~

Pour le présent ensemble de mesure, 7" s'éléve & environ 110 um (7, =9-10%um™).
Par conséquent, toute la partie croissante de la courbe expérimentale est affectée par la
diffusion simple contrairement & la partie décroissante. C'est uniquement dans cette premicre
partie qu'est observé le décalage entre les mesures et.les calculs issus l'approximation de
diffusion.

Il existe une méthode pour déterminer la quantité de lumiére rétrodiffusée détectée qui
provient de la diffusion simple : en envoyant un pulse de lumiére polarisée dans une
suspension chargées Yoo et Alfano [90] ont observé que la partie de la lumiére diffusée de
multiples fois est dépolarisée au cours du parcours a travers la suspension. Contrairement a
ceci, la lumiére diffusée issue de la diffusion simple, dont le parcours est beaucoup plus court,
garde sa polarisation. En utilisant donc une source de lumiére polarisée et un détecteur qui ne
peut recueillir que la lumiére ayant une polarisation perpendiculaire a la polarisation initiale,
on ne détecte que la lumiére diffusée de multiple fois, donc dépolarisée.

Nous n'avons pas tenu compte de deux phénoménes apparaissant a forte fraction volumique
dont: la rétrodiffusion cohérente et la corrélation entre les particules diffusantes. L'angle
d'acceptance de notre capteur étant assez grand (Q =9,5° dans l'eau a Ay = 632,8 nm), le
phénoméne de rétrodiffusion cohérente présenté dans le chapitre 1.2.4.2 n'influence pas les
mesures (on peut estimer a l'aide de I'équation 1.39 que l'intensité rétrodiffusée contenue dans
le pic de rétrodiffusion ne représente qu'environ 1 % de l'intensité totale recue). La corrélation
entre les particules devenant importante lorsque @ > 0,2 et d, < A [23,24], seules les mesures a
trés forte fraction volumique pour les suspensions de TiO; et les Al,O3 1 pm ont été affectées
par ce phénomene.
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1.4.3 Application de la méthode de Monte Carlo

Le probleme auquel nous sommes confrontés est un cas typique ol la méthode de Monte
Carlo peut apporter une solution. Avec la théorie de Mie, on dispose d'une approche valable
pour décrire la diffusion de la lumiére par une particule isolée. On connait les propriétés
optiques des particules et toutes les conditions aux limites, c’est-a-dire la géométrie et les
propriétés de la source, du détecteur et de I'enceinte de confinement. On est alors capable de
modéliser correctement un unique événement de diffusion. Par contre, il est difficile
d'exprimer l'interaction entre plusieurs événements de diffusion (diffusion multiple) a l'aide
d'équations analytiques exploitables. Contrairement & ceci, il n'est pas nécessaire de décrire
cette interaction pour effectuer des simulations de Monte Carlo.

Le but des simulations de Monte Carlo est d'interpréter qualitativement les mesures d'intensité
rétrodiffusée. Une fois la simulation validée, cette méthode peut étre utilisée pour faciliter la
conception d'un nouveau dispositif de mesure.

Dans le chapitre 1.4.3.1, on montrera l'application des méthodes de Witt [74] et de Groenhuis
et coll. [79] a notre cas spécifique. On suppose dans ce chapitre que les propriétés optiques
d'une population de particules peuvent étre représentées par une seule classe de particules
ayant un diametre moyen. L'extension aux suspensions polydisperses sera présentée dans le
chapitre 1.4.3.2. Finalement, nous montrerons dans le chapitre 1.4.3.3 des simulations ot il est
tenu compte de I'inhomogénéité de la fibre optique (séparation des brins émetteurs et
récepteurs).

1.4.3.1 Simulations utilisant un diamétre moyen

Nous avons tout d'abord appliqué la méthode de Monte Carlo utilisants les concepts de Witt
[74] (calcul de ¢, tirage de ;, premier événement de diffusion forcé, etc. ; équations 1.56-
1.62) a notre cas spécifique (géométrie, angle d'ouverture de la fibre, etc.). Dans ce but, nous
avons utilisé les hypothéses suivantes :

- La distribution granulométrique peut étre décrite par un diameétre moyen.

- On suppose comme Witt [74], Groenhuis et coll. [79] et Bergougnoux et coll. [81] que la
distribution angulaire de l'intensité diffusée peut étre assimilée & la fonction de phase de
Henyey-Greenstein (1.13).

- On considére le photon comme perdu (absorbé) quand il rencontre les bords ou le fond du
récipient ou quand la collision se déroule derriére la fibre optique (z < 0 voir figure 1.4.11
ci-dessous).

- On suppose que les particules n'absorbent pas la lumiére.

- On ne tient compte que de la réflexion sur la fibre optique, en utilisant le coefficient de
réflexion de Fresnel [91].

- On suppose que l'extrémité de la fibre optique est constituée d'une surface homogene
servant a la fois a I'émission et & la réception de la lumiére.

On utilise la fonction de phase de Henyey-Greenstein avec le facteur d'anisotropie [L, calculé a
l'aide de la théorie de Mie (équation 1.11). Nous considérons que cette démarche est plus juste
que l'ajustement de la fonction de phase obtenu en faisant varier I comme effectué par Witt
[74] et Groenhuis et coll. [79].
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Nous avons également testé la méthode de Groenhuis [79] (évaluation de la probabilité de
détection du photon ; équation 1.63). Nous y avons ajouté l'aire S(r, z) traduisant les pertes de
lumiére quand la particule diffusante est située loin de la fibre ou décalée par rapport a l'axe
optique (voir modélisation de la diffusion simple chapitre 1.4.1).

Comme les simulations utilisant les méthodes de Witt [74] et Groenhuis [79] ont donné les
mémes résultats, nous avons adopté une méthode basée sur ces deux concepts : nous avons
effectué toutes les simulations avec un premier événement de diffusion imposé et nous avons
évalué aprés chaque collision la probabilité que le photon soit détecté. Cette démarche a
considérablement réduit le temps de calcul. La méthode utilisée est schématiquement montrée
sur la figure 1.4.11.

Figure 1.4.11 : modéle de diffusion multiple pour les simulations de Monte Carlo

L'intensité rétrodiffusée est finalement calculée suivant :
N
& plcosO . No g
Sy w, —(————"—’?-zs(rﬁ,z,q)g'e Moy (1.95)

Le nombre N, de photons envoyés a été adapté a la fraction volumique pour laquelle la
simulation a été effectuée. Ceci est possible car plus @ est élevé plus le photon subit des
collisions. Comme on évalue aprés chaque collision l'intensité rétrodiffusée (équation 1.63),
on peut se contenter d'envoyer beaucoup moins de photons a forte qu'a faible fraction
volumique pour obtenir un résultat fiable. Ainsi, nous avons pu diminuer N, de 50000 a faible
fraction volumique a 5000 & forte fraction volumique.

Le déroulement de la simulation est résumée selon le schéma (figure 1.4.12).
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calcul des paramétres optiques & I'aide de la théorie de Mie ({1, Osca)
{

calcul du libre parcours moyen ¢ (équation 1.35)

tirages de position radiale et de l'angle d'émission d'un photon €
{
envoi d'un photon

tirage du premier libre parcours /; < L (diffusion imposée) (équation 1.57)
A2
détermination de la position de collision z; (voir Witt [74]) €
d .

évaluation de la probabilité de détection du photon (équation 1.63)
{
tirage d'une nouvelle direction (8, @)
apreés la diffusion (équations 1.59 4 1.61)
d

tirage d'un libre parcours /; (équation 1.58)
d

perte ou détection du photon ? non
J oui

envoi d'un nouveau photon ? oui
J non

calcul de I,/I, (équation 1.95)

Figure 1.4.12 : schéma des simulations avec un diamétre moyen

1.4.3.2 Extension a des suspensions polydisperses

Les raisons pour lesquelles nous avons introduit la polydispersité des suspensions dans le
modeéle sont les suivantes :

Tout d'abord, les propriétés de diffusion d'une population de particules ne peuvent étre
représentées par une seule classe de particules ayant un diamétre moyen que si la distribution
granulométrique est étroite. Pour effectuer des simulations avec des suspensions ayant une
distribution granulométrique large ou bimodale, il faut introduire la notion de polydispersité
dans le modele.

La deuxiéme raison est un peu plus complexe : sachant que la fonction de phase de Henyey et
Greenstein n'est applicable que pour un faible degré d'anisotropie de la diffusion, il est fait
appel a la fonction de phase de Mie (équation 1.19) applicable plus généralement. Cependant,
cette derniére montre une forte variation avec le diamétre. En conséquence, il se peut qu'elle
ne représente guére la situation réelle quand on la calcule uniquement pour un diamétre
moyen. Introduire une distribution granulométrique peut permettre de résoudre ce probléme.
Nous avons utilisé dans ce but une distribution discrétisée en N, classes de particules. Pour
chaque classe i, nous avons ensuite déterminé une fonction de phase de Mie moyennée
p(cosB); sur l'intervalle [dy;, dpi+1].

Nous avons adopté la méthode de Bergougnoux et coll. [81] pour le tirage au sort de la classe
des particules rencontrées par le photon (équation 1.67). Mais contrairement a ces auteurs,



64
Chapitre 1.4 Modélisation et discussion

nous considérons que le libre parcours moyen entre les collisions ne dépend pas de la classe
de particules rencontrées. Pour cette raison, nous utilisons le libre parcours moyen total ¢

pour simuler le libre parcours /; avant la collision. Z est calculé en appliquant la propriété
d'additivité des libres parcours moyens ¢, : '

=

J\ll —

{

(1.96)

i

n(\l| I

-~
li
—

Les étapes successives de la simulation réalisée sont présentées sur la figure 1.4.13.

lecture du fichier contenant une distribution
granulométrique discrétisée en N,; classes de particules

calcul des paramétres optiques pour chaque classe i a
T'aide de la théorie de Mie (Q..,;, p(cos6);)
d

calcul des libres parcours moyens Z pour chaque classe i
{

calcul du libre parcours moyen total Z; pour la suspension (équation 1.96)

N3
tirages de I'endroit et de I'angle d'émission d'un photon €
{
envoi d'un photon

{

tirage du premier libre parcours /; < L (diffusion imposée ; équation 1.57)

tirage de la classe d'une particule rencontrée €
par le photon (équation 1.67)
d

détermination de I'endroit de collision z; (voir Witt [74])
évaluation de la probabilité de détection du photon (équation 1.63)
tirage d'une nouvelle direction (9, Qx)
aprés la diffusion (équations 1.59 et 1.61)

l ‘
tirage d'un libre parcours /; (équation 1.58)

perte ou détection du photon ? non
J oui

envoi d'un nouveau photon ? oui
J non

calcul de I,/I, (équation 1.95)

Figure 1.4.13 : schéma des simulations avec la notion de polydispersité introduite dans le
modéle
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1.4.3.3 Comparaison entre simulations et mesures

Dans la suite de ce texte, on dénommera une simulation utilisant un diamétre moyen
"simulation 1" et celle utilisant une distribution granulométrique "simulation 2" Les logiciels
utilisés programmés en TURBO PASCAL 7.1 s'appellent UNI_HG2.PAS et
MCMIEDS1.PAS.

Les figures 1.4.14 a et b représentent les résultats des simulations et des mesures effectuées

sur les alumines. Ceux relatifs aux latex de polystyréne sont présentés sur les figures 1.4.15 a,
b, et ¢ et ceux pour les silices 0,5 pm 1,0 pm et 1,5 pm sur les figures 1.4.16 a, b et c.
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Figures 1.4.14 a, b : comparaison entre les mesures et les simulations de Monte Carlo pour les
suspensions d'alumine o
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1,0E-1
F | latex 0,114pm |
i . B
| . T |
1,0E-2 ¢ :
° -
} 1,0E-3
-o~mesure
1,0E-4 ~ » simulation 1
= s = simulation 2
r'y
1,0E-5 T ORI b M saa)
1,0E-7 1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1
7 (um™)
1,0E-1 ¢
- | latex 0,46pum
i l o | . 8 8 I |
1,0E-2 1
° .
} 1,0E-3
-o-mesure
1,0E-4 T N = simulation 1
4 a simulation 2
0B
1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1
7 (um™)
1,0E-1 ¢
E | latex 11,9um |
A
1,0E-2 ': . . : "
F »
l -
1,0E-3 ¢
_° E
} K
1,0E-4 +
F -o-mesure
] = simulation 1
1,0E-5 + .
E . a simulation 2
- a
1,0E-6 x
1,0E-8 1,0E-7 1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3
e
¢ (um™)

Figures 1.4.15 a. b. ¢ : comparaison entre les mesures et les simulations de Monte Carlo pour

les suspensions de latex de polystyrene
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Figure 1.4.16 : comparaison entre les mesures et les simulations de Monte Carlo pour les
suspensions de SiO; 0,5 um, 1,0 pm et 1,5 pm
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L'examen des figures révéle quelques points communs : les deux simulations donnent

quasiment le méme résultat quand 7 ' >107um™. Cependant, pour ¢ <10*um™ le
choix de la méthode semble étre trés important (les valeurs de Iy/lp 2 ¢ ' constant peuvent
différer d'un facteur 10). On observe également, que la“ diminution de I/, avec ¢ ' pour
2™ >10”um™ n'est pas retrouvée par la simulation. Ceci n'est pas étonnant car nous

n'avons pas tenu compte de la séparation spatiale entre les brins émetteurs et récepteurs de la
fibre optique.

Examinons plus en détail l'accord entre les mesures et les simulations. Les résultats des
comparaisons sont résumés dans le tableau 1.4.1 dans lequel nous avons présenté les produits
examinés dans I'ordre croissant du facteur d'anisotropie [ :

facteur diamétre moyen| I'accord entre | I'accord entre
produit d'anisotropie |en nombre (um)| les mesures et | les mesures et
Ia simulation 1 | la simulation 2
latex 0,114 um 0,104 0,114 mauvais bon
AlbOs; 1 um 0,279 0,21 bon bon
AbLO3 3 um 0,784 1,78 bon mauvais
latex 0,46 um 0,791 0,46 bon bon
Si0O, 0,5 pym 0,834 0,52 bon mauvais
Si0; 1,0 um 0,922 0,85 bon bon
latex 11,9 um 0,941 11,9 mauvais bon
Si0; 1,5 um 0,964 1,45 mauvais bon

Tableau 1.4.1 : comparaison entre mesures et simulations

On constate que les simulations utilisant la fonction de phase de Henyey et Greenstein
(simulation 1) donnent des résultats satisfaisants sur toute la gamme de fractions volumiques
correspondant & ¢ ' < 10?um™ quand les particules possédent un facteur d'anisotropie assez
petit (2 I'exception des latex de polystyréne 0,114 pm). Par contre, pour les produits ayant un
It extrémement élevé (latex 11,9 um et SiO; 1,5 pm) les résultats de la simulation différent
considérablement des mesures. Ceci est dii au fait que la distribution angulaire d'intensité
diffusée est mal représentée par cette fonction de phase quand [L est élevé. Quand l'inverse du
libre parcours moyen est grand, la forte diffusion multiple rend la diffusion isotrope d'un point
de vue macroscopique. Pour cette raison, la fonction de phase de Henyey et Greenstein peut
étre appliquée dans le cas de produits ayant un facteur d'anisotropie €levé quand

£ >10%um™.

Pour améliorer les simulations de type 1 dans le cas d'un produit ayant une valeur de L élevée,
il peut étre judicieux d'appliquer la fonction de phase "Delta-Eddington" (équation 1.18).
Cette fonction de phase est applicable quand le degré d'anisotropie est €élevé et ceci toute en
étant moins sensible aux variations de la distribution angulaire de I'intensité diffusée avec le
diamétre des particules. Il faut encore remarquer, que nous n'avons pas d'explication a 1'heure
actuelle pour le mauvais accord entre la simulation 1 et les mesures dans le cas des latex de
polystyréne 0,114 pm.

Considérons maintenant les résultats des simulations obtenus avec la fonction de phase de
Mie et utilisant une distribution granulométrique (simulation 2). On observe un bon accord
pour tous les produits a l'exception des Al,O3; 3 pm et des SiO; 0,5 pm. La valeur de L ne
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joue apparemment pas un rble décisif pour la qualité de I'accord entre les mesures et les
simulations. La cause du mauvais accord pour les Al,0O3 3 um et les SiO 0,5 um peut étre que
les distributions granulométriques utilisées pour ces produits sont erronées (mauvais écart-
type par exemple). :
On peut cependant conclure que la méthode de Monte Carlo représente un outil trés
performant : dans la plupart des cas examinés, les résultats expérimentaux et les simulations
donnent le méme résultat sur une gamme de fraction volumique s'étalant sur 4 ordres de
grandeur.

1.4.3.4 Simulation de I'influence de I'inhomogénéité de la fibre optique

Nous avons vu que la décroissance de I/Jy pour ¢ ' >1072um™ n'est pas retrouvée par les
simulations car on ne tient pas compte de la séparation spatiale entre les brins émetteurs et
récepteurs de la fibre optique. Afin de modéliser ce phénomeéne, nous avons adopté la
démarche suivante : on suppose dans un premier temps que la lumiére diffusée sur la section
7nd;?/4 autour de l'endroit de départ du photon (figure 1.4.10 a) est perdue. La figure 1.4.17
représente les résultats des simulations réalisées a I'aide du logiciel IN1.PAS & pour les Al,O3
l ym :

1,0E-1 ;
[ AlLO; 1pm
[ ]
1,0E2 1
-
= s
1.0E-3 + -0~ mesure
: 4 simulation 2 sans
inhomogénéité
a simulation 2 avec
° inhomogénéité
A
1,0E.4 A EEITEEET 2 Srrrrbeadidustels Lodedadll 2 [T i
1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1 1,0E+0

7 (™)
Figure 1.4.17 : comparaison entre mesures et simulations (avec et sans inhomogénéité)

En comparant les résultats expérimentaux et ceux des simulations, on constate que I'effet de Ia
diffusion sur le brin émetteur est surestimé. Ceci est di au fait qu'un photon arrivant sur la
surface de la fibre optique est considéré perdu quand sa distance par rapport a l'endroit de
départ est inférieure & dj;. Ceci n'est vrai que si dj>> d. Quand dy est de I'ordre de grandeur de
dy, la contribution des photons arrivant & une distance comprise entre (d - dr/2) et dy n'est pas
négligeable. Cependant, cette simulation démontre clairement que la décroissance de Jp/lp &

partir de £ ' >10?um™ est de nature purement géométrique : l'effet de la corrélation entre

particules apparait a des valeurs de £ ' beaucoup plus élevées.
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Dans le chapitre 1.5.1 on étudiera les potentialités de la méthode de rétrodiffusion pour
l'analyse granulométrique. Les domaines de mesures (gammes de fractions volumiques et
tailles de particules) seront spécifiés. On discutera également de la possibilité d'obtenir une
distribution granulométrique et d'effectuer des mesures pour des particules absorbantes. Dans
le chapitre 1.5.2, on comparera les performances de la méthode de rétrodiffusion & d'autres
meéthodes d'analyse granulométrique applicables en suspension chargée.

1.5.1 Potentialités de la méthode de rétrodiffusion

La fagon la plus simple d'utiliser la sonde de rétrodiffusion pour l'analyse granulométrique
consiste & exploiter directement la courbe "universelle" trouvée lors de I'étude expérimentale
(figure 1.3.8) en tant que courbe d'étalonnage. La valeur de I/I, mesurée peut étre reliée
directement 4 la valeur de ¢, quand la fraction volumique est connue. Si ® n'est pas connue
(par exemple, dans des réactions de précipitation), une deuxiéme technique de mesure est
nécessaire. Pour ce faire, on peut utiliser des mesures de conductivité en exploitant 1'effet
d'obstruction [92]. On détermine alors ® avec une précision suffisante quand & > 102,

Quand l'indice de réfraction est connu, on déduit des valeurs de ¢ ' mesurées le diamétre
moyen des particules 2 partir de valeurs de ¢ ' calculées a l'aide de la théorie de Mie. Nous
avons appliqué cette méthode de détermination d'un diamétre moyen pour I'exploitation des
mesures obtenues pendant l'agglomération (chapitre 2.3.1.4).

Une méthode plus rigoureuse pour déterminer un diametre moyen est d'appliquer
l'approximation de diffusion. Ceci est réalisable sans difficulté quand Z™'>10%um™ en
utilisant les équations 1.90-1.92. Pour 510*um’<Z*'<10®um™, une correction de
l'approximation de diffusion (équation 1.89) est nécessaire afin de tenir compte de la diffusion
simple.

Lors de mesures dans un procédé de fabrication, on peut souvent se contenter de déterminer
un diameétre moyen quand la distribution granulométrique n'est pas trés large. Cependant, pour
d'autres applications, la connaissance de la distribution granulométrique est importante. Il a
été montré que la distribution granulométrique peut étre déterminée en effectuant de mesures
de turbidité spectrale en suspension peu chargée [1] suivies d'une inversion des spectres. Nous
avons essayé d'appliquer cette méthode 2 la rétrodiffusion en mesurant I/Ip en fonction de la
longueur d'onde. Malheureusement, les spectres de Ip/7p(A) ont montré une trés faible variation
avec A. L'inversion de ces spectres est donc difficile, voire impossible. La faible influence de
A est due au fait que contrairement & Oy, €t [T qui varient considérablement avec A, la valeur
de ¢ ™' =No,.,(1- L) est peu sensible aux variations de A (les variations de Oy, et (1- L) avec A
se compensent).

11 existe pourtant une autre méthode pour obtenir une distribution granulométrique : l'intensité
rétrodiffusée mesurée dépend fortement de la distance dj entre les brins récepteurs et
émetteurs ([21] ; la source est monochromatique). Pour illustrer ceci, nous avons calculé
Iy/Io(dy) 4 1'aide des équations 1.90-1.92. Les résultats sont montrés sur la figure 1.5.1.



Chapitre 1.5 Application de la rétrodiffusion 3 I'analyse granulométrique

71

3,5E-2 T
3,0E2 |
2,562 §

2,0E-2 §

=L
=2

1,0E2 §

5,0E-3 §

1,662 §

LT
.

i

—dij=130pm
- - - dij=140pm
— dij=150pm

0,0E+0

1,0E-3

1,0E-1

7 (um™)

Figure 1.5.1 : calcul de /1y a l'aide des équations 1.90 - 1.92

On constate que de /Iy montre une trés forte variation avec dj;. Il devrait donc étre possible de
trouver une distribution granulométrique en mesurant /,/Jp pour plusieurs distances dj; et

inversant ensuite la relation J/o(dy, dp).
Considérons maintenant 1'étendue de la gamme de mesure de rétrodiffusion :

Nous avons vu dans le chapitre 1.4.1 que la relation entre l'intensité rétrodiffusée et les
parameétres du systéme (I, Oy, Op €t L) est compliquée quand la diffusion aux faibles ordres

(diffusion simple, double etc.) est prédominante. L'application de la méthode de rétrodiffusion
est donc limitée a des suspensions faisant intervenir une forte diffusion multiple. Ce cas
correspond & ¢ ' >5-107 um™ (tous les résultats expérimentaux peuvent étre représentés
par le seul paramétre ¢ ). Sur la figure 1.5.2 nous montrons l'étendue du domaine de

1,0E+0

mesure correspondant 3 ¢ ' >5-10" um™ pour plusieurs produits (alumine, silice et rutile).
P pm - pour p

11 se situe a la droite des courbes.
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Figure 1.5.2 : étendue du domaine de mesures correspondanta ¢ ' >5-107* um
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Cette figure montre clairement que l'application de la méthode de rétrodiffusion est
intéressante quand on veut analyser des suspensions chargées contenant des petites particules.
On constate également que I'étendue du domaine de mesures est significativement réduite
quand l'indice de réfraction est proche de 1 (cas des silices). Pour des valeurs moyennes de
I'indice de réfraction relatif, le domaine de mesure est légérement réduit dans la gamme des
grandes particules comparé au domaine caractérisé par une valeur de m élevée (rutile).

Pour des applications ou le domaine de mesure de la rétrodiffusion est restreint, on peut
l'utiliser conjointement & la méthode de turbidité spectrale développée au laboratoire par
Crawley [1]. Cette sonde détecte des variations du libre parcours moyen (voir description
détaillée dans le chapitre 2.3.1.1) et peut étre appliquée pour 0,01 < No,L <2 (c.a.d. 0,01 <
No; <2 cm™ pour un chemin optique choisi habituellement égal & 1 cm). La limite inférieure
est donnée par le rapport bruit/signal. La limite supérieure est due a l'apparition du phénoméne
de diffusion multiple. Nous avons tracé sur les figures 1.5.3 a et b les courbes pour No; = 0,01
cm’! et No, <2 cm’, c'est-a-dire dans le domaine de mesure de la turbidité spectrale, pour m =
1,087 (figure 1.5.3 a) et m = 1,988 (figure 1.5.3 b). Le domaine de mesure de la turbidité se
situe entre les deux courbes continues et celui de la rétrodiffusion a la droite de la courbe en
pointillés.

100
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10 +
€
s 1+
o
-
0,1 +
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3
< 1+
o
=]
0,1+
m=1,988
(rutile dans de l'eau)
0,01 } - } — t
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Figure 1.5.3 a et b : comparaison entre les domaines de mesure de la turbidité spectrale et de
la rétrodiffusion pour deux indices de réfraction différents
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On constate une grande complémentarité des deux méthodes de mesures a une exception prés :
pour l'indice de réfraction relatif m =1,087 et une fraction volumique d'environ 10, on
observe un domaine ou ni la turbidité ni la rétrodiffusion ne sont applicables. Cependant, cette
lacune peut étre comblée facilement en diminuant le chemin optique lors des mesures de
turbidité a L = 2,5 mm. "

Dans la présente étude, nous nous sommes contentés d'examiner le cas de particules non-
absorbantes. Il est pourtant possible d'utiliser la méthode de rétrodiffusion pour des
suspensions de particules absorbantes. Dans ce cas, la valeur de /Iy mesurée dépend de

=N (O'S (1-m)+ O'ab_,) (équation 1.36). La section efficace d'absorption G, peut étre
calculée a I'aide de la théorie de Mie quand I'indice de réfraction complexe est connu.

Dans le chapitre suivant, nous comparerons la méthode de rétrodiffusion a d'autres méthodes
d'analyse granulométrique applicable in-situ et pour des suspensions chargées.

1.5.2 Comparaison a d'autres méthodes d'analyse granulométrique

Dans le tableau 1.5.1 nous avons résumé les caractéristiques des méthodes d'analyse
granulométrique applicables en-ligne et en suspension chargée présentées dans le chapitre
1.2.4. Nous allons comparer les performances de ces techniques & celles de la méthode de
rétrodiffusion.

Parmi les méthodes présentées, la méthode de rétrodiffusion cohérente est siirement celle qui
est la moins adaptée a des mesures de procédé : la gamme de tailles de particules analysables
est trés limitée et il est difficile d'effectuer des mesures en fonction de l'angle de diffusion.
Cette méthode devrait étre réservée a des cas trés spécifiques au laboratoire. Cependant, toutes
les autres méthodes possédent de considérables potentialités pour des mesures de procédé.

Regardons dans la suite de ce texte les performances des autres méthodes :

Dans la gamme de d, < 100 nm seule la méthode de DLS est applicable. Elle offre aussi une
gamme de fractions volumiques analysables trés importante tout en étant basée sur une théorie
rigoureuse. Le seul intérét de la méthode de DWS par rapport & DLS est I'accés a des
particules un peu plus grandes. Malheureusement, ces deux techniques sont limitées & des
mesures de particules browniennes dans une suspension stagnante. Dans le cadre de mesures
de procédé, la suspension est généralement en écoulement (cuve agitée, tuyau etc.) et donc un
prélévement est nécessaire. Néanmoins étant la seule a étre applicable pour des trés petites
particules, la méthode de DLS est incontournable.

La spectroscopie par ultrasons et la spectroscopie €lectroacoustique sont deux techniques trés
prometteuses pour la gamme d, > 100 nm. Cependant, quelques lacunes théoriques au niveau
de la description de l'influence de la fraction volumique (en particulier l'incidence de la
diffusion multiple dans le cas de la spectroscopie -par ultrasons) doivent étre comblées car
l'utilisation de relations semi-empiriques ne garantit pas la bonne applicabilité¢ pour toutes les
suspensions examinées. L'avantage principal de ces méthodes est leur capacité a4 déterminer
aussi le potentiel zéta, paramétre trés important dans beaucoup de procédés faisant intervenir
des petites particules.

Les méthodes optiques de fluctuations de turbidité et rétrodiffusion statique ont I'avantage de
mettre en oeuvre un appareillage moins encombrant et plus simple (réalisable a faible coit)
que les méthodes par ultrasons. De plus, l'utilisation de fibres optiques (possible pour les deux
méthodes) permet d'effectuer des mesures trés locales dans un procédé et dans divers milieux
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(milieu toxique, contaminé, a haute température, systéme gaz-particules etc.). La méthode des
fluctuations de turbidité souffre de sa restriction & des mesures sans diffusion multiple. Ceci la
rend plus destinée & des tailles de particules supérieures & quelques microns. Comparée aux
autres méthodes d'analyse granulométrique, la rétrodiffusion est particuliérement utilisable
pour des mesures de procédés. La possibilité d'effectuer des mesures avec des fibres optiques
et dans la direction de rétrodiffusion (comme pour DLS et DWS) permet des mesures sans
alignement et sans volume de mesure confiné. Cependant, la gamme de tailles de particules et
fractions volumiques analysables est assez limitée comparée par exemple aux méthodes par
ultrasons (surtout quand m est petit). Comme nous l'avons vu, ce probléme peut étre résolu en
couplant la rétrodiffusion avec la turbidité spectrale.

En résumé, a l'heure actuelle aucune technique d'analyse granulométrique commercialisée
n'est applicable en ligne et dans des suspensions chargées sans qu'une dilution soit nécessaire.
Il est d'autant plus intéressant de poursuivre le développement d'un capteur basé sur la
rétrodiffusion statique (couplage avec la turbidimétrie spectrale, mesures en fonction de » pour
obtenir une distribution granulométrique) que cette méthode est particuliérement simple dans
son utilisation.



turbidité spectrale

Nom de la gamme de tailles de gamme de fraction volumique | distribution probléme spécifique
méthode particules analysable granulom.
Rétrodiffusion - mesure de I, en fonction de
cohérente de l'ordre de grandeur de A > 107 ? l'angle de diffusion est
difficile & réaliser
DLS pour < 0,1 avec corrélation - seulement en milieu stagnant
suspension 5nm-3um transversale oui - mesure de T et ® nécessaire
chargée < 0,4 avec fibres optiques
monomodes
‘1DWS dépend de d, (applicable dans - seulement en milieu stagnant
0,2-6 pum le domaine de la validité de non - mesure de T et ® nécessaire
I'approximation de diffusion)
Fluctuations de 1-250 pm (dépend de @, dépend de d, (applicable - variation du chemin optique
turbidité applicable seulement pour seulement pour diffusion non nécessaire pour couvrir en
diffusion simple) simple gamme de P importante
Spectroscopie < 0,02 avec théorie rigoureuse - théorie complexe faisant
€électroacoustique 0,1-10 pm < 0,1 avec correction oui intervenir de nombreux
> 0,1 avec relations empiriques parameétres
Spectroscopie par - utilisation de relations semi-
ultrasons 0,01-1000 pm Y 510%-0,5" oui empiriques pour décrire l'effet
de @

Rétrodiffusion dépend de @ et de m (voir dépend de d, et de m (voir possible |- connaissance de ® et de l'indice
(incohérente) figure 1.5.2) figure 1.5.2) et réfraction relative nécessaire
Rétrodiffusion - connaissance de @ et de l'indice
couplée avec >0,1 ym >~ 5107 dépend de d, et m possible de réfraction relative nécessaire

D indications des fabricants

Tableau 1.5.1 : performances des méthodes d'analyse granulométrique applicable in situ et pour des suspensions chargées
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Glossaire

it IO S I

symbole unité  description

A4 - nombre aléatoire

A’ - absorbance

d4 m®  aire

D m’s’  coefficient de diffusion

Dy, m?s?! coefficient de diffusion des photons

C G, C - constante |

Ca - coefficient de trainée "dissipatif”

G - coefficient de trainée "inertiel"

c ms’ vitesse de la lumiére

Cs ms’ vitesse du son dans la suspension

d m distance par rapport au détecteur (approximation de diffusion)
dr m diameétre d'un brin de la fibre optique

dy m diamétre hydrodynamique d'une particule
dp m diamétre d'une particle

ds m longueur d'un cylindre

E Vm'  champ électrique alternatif

Ey Vm'  amplitude du champ électrique alternatif
ES4 - amplitude €lectrosonique
L fo s fréquence

F w flux total de lumicre

F, W flux total diffusé

Fa W flux normal a la surface

F, A% flux moyen sur la surface du détecteur
G - fonction d'autocorrélation

i - vecteur unitaire

i Wm?Zrad”’ intensité angulaire

I Wm?sr' intensité spécifique

Iy Wm?  intensité rétrodiffusée

I Wm?sr! intensité diffusée



Glossaire

W m? sl
Wm? s
W m2
JK!

B B B B B B B

intensité diffusée par une particule
intensité incidente réduite
intensité incidente

fonction de Bessel d'ordre 0
constante de Boltzmann

partie imaginaire de l'indice de réfraction du milieu

partie imaginaire de l'indice de réfraction d'une particule

module de compressibilité de 1a suspension

vecteur de I'onde

libre parcours d'un photon avant une collision avec une particule

distance entre source et détecteur (turbidité)

distance expérimentale entre détecteur et fond du récipient

libre parcours moyen
libre parcours moyen de transport
libre parcours moyen de transport total

nombre de particules par unité de volume

nombre de classes de particules

nombre de brins émetteurs

nombre de photons envoyés

normale 4 la surface

nombre d'événements de diffusions

nombre moyen d'événements de diffusions

partie réelle de l'indice de réfraction d'une particule
nombre de particule

nombre moyen de particules

partie réelle de l'indice de réfraction du milieu
indice de réfraction relatif

probabilité

fonction de phase

pression de l'onde acoustique

polynéme de Legendre

fractions de photons qui parcourent s



Glossaire

Os
Oext
Qsca

-1

facteur d'efficacité de rétrodiffusion
facteur d'efficacité d'extinction
facteur d'efficacité de diffusiop
densité de distribution en nombre
densité de distribution en volume
coordinate

point dans I'espace

point a la surface

chemin parcouru par un photon dans une suspension

direction

facteur de structure

fonction d'amplitude complexe

température absolue

transmission moyenne

temps de séjour d'un photon

intensité moyenne

vitesse des particules

amplitude de la vitesse des particules

intensité diffusée moyenne

intensité réduite moyenne

volume de liquide

volume de mesure

rayon du faisceau

rayon d'un brin de la fibre optique

coefficient dans un polynéme de Legendre

"poids" d'un photon dans les simulations de Monte Carlo

rapport entre l'inverse du libre parcours moyen de transport pour les
Si0O; 0,5 um et l'inverse du libre parcours moyen de transport total
distance / coordonnée

distance entre le détecteur et la position du photon £ apres le j-eme
événement de diffusion

constante d'atténuation



Glossaire

Gabs

-1

ST
rad

ST

constante d'atténuation de I'onde ultrasonore due aux bertes visco-
inertieles

diamétre adimensionné d'une particule
fonction de Dirac

permittivité du liquide

puissance radiative par unité d'angle et de volume
terme de source (puissance radiative réduite)
potentiel zéta

angle de diffusion

angle moyen de diffusion

longueur d'onde

longueur d'onde dans le vide

viscosité dynamique

mobilité dynamique

facteur d'anisotropie

viscosité cinématique

masse volumique du liquide

masse volumique de la suspension

section efficace d'absorption

section efficace de rétrodiffusion

section efficace d'extinction

section transversale d'une particule

section efficace de diffusion

écart-type de fluctuation de transmission
section efficace de transport

turbidité

décalage temporel

fraction volumique

angle solide

demi-angle d'acceptance d'un détecteur

angle solide d'acceptance d'un détecteur
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Chapitre 2.1 Etude bibliographique

Dans la littérature scientifique, on ne trouve que peu d'études considérant le phénoméne
d'agglomération-fragmentation dans un écoulement turbulent d'un point de vue théorique et
expérimental. De plus, ces études ont été effectuées dans des suspensions peu chargées (@ =
10”%) sur une gamme de fractions volumiques trés réduite.

Afin d'obtenir une meilleure connaissance de l'agglomération-fragmentation, nous avons
effectué une étude expérimentale sur une vaste gamme de @ incluant des fractions
volumiques élevées. Pour ce faire, nous avons fait appel & deux méthodes granulométriques
applicables in situ : la turbidimétrie pour les faibles fractions volumiques et la rétrodiffusion
pour des valeurs élevées de @. Les résultats expérimentaux seront comparés a la modélisation
pour pouvoir quantifier l'influence des paramétres fraction volumique et vitesse d'agitation.

Apres quelques rappels bibliographiques (chapitre 2.1), on présentera la caractérisation du
solide utilisé (chapitre 2.2), le dispositif expérimental et les modes opératoires (chapitre 2.3).
Le chapitre 2.4 est consacré aux résultats expérimentaux de l'étude d'agglomération dans une
cuve agitée mécaniquement. Dans le chapitre 2.5 nous proposons un modéle dl'agglomération-
fragmentation, que nous comparerons dans le chapitre 2.6, par l'intermédiaire de simulations,
aux résultats issus de la littérature et de notre étude expérimentale.

Il convient de classer les interactions entre particules intervenant lors du phénomeéne
d'agglomération en deux groupes : les interactions physico-chimiques (chapitre 2.1.1) et les
interactions hydrodynamiques (chapitre 2.1.2). Le chapitre 2.1.3 est consacré & la présentation
des différents aspects de la modélisation de l'agglomération.

2.1.1 Interactions physico-chimiques

Les forces d'interaction entre les particules jouent un réle fondamental lors de I'agglomération.
Elles sont présentées briévement dans la suite :

2.1.1.1 Interaction attractive de London-Van der Waals

Pour un systéme constitué de molécules sans dipdle permanent, les interactions de London-
Van der Waals sont dues 2 des fluctuations dans la distribution de la charge électronique des
molécules. Ces fluctuations conduisent & la formation de dipdles instantanés, qui peuvent
induire d'autres dipdles dans les molécules voisines. Les dipdles induits sont attirés par les
dipdles inducteurs, et il en résulte une force attractive.

Si on considére deux atomes (ou molécules) a une distance centre-centre de r, le potentiel
d'interaction attractive V4 entre des moments dipolaires instantanés est donné par la relation :
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Vi=———%7" 2.1)

ou o est la polarisabilité de 1'atome et A, la longueur d'onde d'ionisation.

Le potentiel d'interaction entre deux objets macroscopiques constitués de molécules, atomes
ou ions est obtenu en faisant la somme des énergies d'interaction relatives a tous les couples
de molécules. Hamaker [93] a effectué un tel calcul pour deux sphéres identiques de rayon R.
11 obtient pour V, :
y A 24° N 24* +1 r? —4q?
=—— n
4 P —4g2 | 2 2

6

(2.2)

ot 4 est la constante de Hamaker. Lorsque 7 —2a << a I'équation 2.2 se simplifie :

Aa
12(r - 2a)

Quand » > A; (A; = 0,1 um) les équations 2.2 et 2.3 ne sont plus valables, car il doit étre tenu
compte du temps fini de propagation de l'onde électromagnétique a travers un matériau
diélectrique [94]. On parle dans ce cas de potentiels retardés. Le potentiel d'interaction corrigé
a été donné par Schenkel et Kitchener [95] :

v, = 2.3)

Aa 1.
v, =- 0<B<2 24
4 12(r—2a)l:1+1,77[3} pour 0<p < @4
da [ 245 217 059
v, =- R LU 0 25
. r—2a[ 60B " 180B? 42033] pour > 0.5 )
r—2a
=2
avec =21 -

i

Remarque : r-2a, distance de séparation des surfaces des particules, sera désignée dans la suite
du texte par la variable 4.

2.1.1.2 Interaction répulsive de 1a double couche électrique

Des particules suspendues dans un milieu liquide possédent souvent une charge surfacique.
Comme le systéme milieu-particule est globalement neutre, une deuxiéme couche d'ions de
charge opposée (dits contre-ions) se forme autour de la particule. Ceci méne alors & une
interaction répulsive entre deux particules quand leurs doubles couches électriques se
superposent.

Notons d'abord quelques phénomeénes qui sont a la base de la charge surfacique [34] :

- I'affinité différente d'ions pour la phase liquide ou solide (par exemple dans le cas de solides
ioniques ou un des deux ions se dissout plus facilement)

- I'adsorption sur la surface non-chargée d'ions présents dans la phase liquide

- la dissociation de groupements ionisables présents a la surface de la particule
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Ce troisiéme phénomeéne est rencontré quand des oxydes métalliques sont en contact avec de
'eau. Le mécanisme identifié par Parks et Bruyn [96] et Yopps et Furstenau [97] est montré
sur la figure suivante :

~N o+ . ~ ; ~ . +
M—OH +O0H “— M—OH + H,0 == M—O +HO
~ H 7 - 2 ~ 3
() O (8]
~ ~ ~
surface chargée positive surface non-chargée surface chargée négative
(point de charge nulle)

Figure 2.1.]1 : mécanisme de formation d'une charge de surface (oxydes métalliques dans
I'eaun)

Cette équation décrit une déprotonation (de la gauche vers la droite) selon deux équilibres. 11
s'ensuit que la charge de surface est déterminée par la concentration des ions H;O" et OH" et
donc du pH de la suspension. En particulier, le pH qui correspond a une surface non-chargée
est appelé point de charge nulle (P.C.N.).

Considérons plus en détail la double couche électrique. Le modele le plus simple de double
couche électrique a été présenté des 1879 par Helmholtz. Il a modélisé cette couche comme un
condensateur plan puisque les contre-ions en solution essaient de s'approcher le plus possible
de la surface en formant une couche immobile.

Gouy [98] et Chapman [99] ont amélioré ce modéle en tenant compte du caractére diffus de la
couche formée par les contre-ions (voir figure 2.1.2).

-1

K
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o ® © ©
®0 @ O
surface couche diffuse solution

Figure 2.1.2 : modéle de Gouy-Chapman

Gouy et Chapman ont considéré les ions dans la solution comme des charges ponctuelles de
sorte qu'elles puissent s'approcher infiniment de la surface. Comme cette hypothése n'est pas
réaliste, Stern [100] et Grahame [101] ont amélioré le modéle de Gouy-Chapman en
considérant les ions qui se situent trés prés de la surface dans la phase liquide comme des ions
de dimension finie. Leur modéle (dite modéle de Stern-Grahame) est basé sur la superposition
d'une couche immobile (de Helmholtz) & une couche diffuse (de Gouy-Chapman). Le modeéle
suppose que la couche de Helmholtz se compose en une couche interne et une couche externe :

- la couche interne de Helmholtz consiste en des ions non hydratés adsorbés a la surface

- la couche externe de Helmholtz est composée d'ions hydratés liés a la surface des
particules par des forces électrostatiques et de Van der Waals.

La figure 2.1.3 représente ce modele.
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potentiel 2 la couche intérieure de Helmholtz

potentiel de Stern

O ion non-hydraté
O ion hydraté

surface ' | -1

< .
couche diffuse solution

couche immobile

Figure 2.1.3 : modéle de Stern-Grahame

La figure 2.1.3 appelle un commentaire : l'adsorption d'ions de charge négative sur une surface
chargée négativement est étonnante quant a 1'électrostatique. Cependant, les ions négatifs sont
généralement moins hydratés que les ions positifs. Les forces attractives de Van der Waals
entre la surface et les ions peuvent donc agir de fagon plus efficace, car a des trés petites
distances de séparation les forces de van der Waals l'emportent sur la répulsion
électrostatique. Pour cette raison, on observe dans la plupart des cas une adsorption
préférentielle des ions négatifs par rapport aux ions positifs [102].

Le plan qui limite la couche immobile est appelé plan de Stern ou plan extérieur de
Helmbholtz.

Dans la double couche, le potentiel électrostatique  est décrit par I'équation de Poisson :

viy=-Le - @.6)
F
ou g, est la permittivité du milieu

La densité volumique de charge p, obéit a :

P, = Zeo z;n, exp( % Z,-\V} ‘ 2.7
: k,T

avec e : charge élémentaire de 1'électron
n.; : nombre de charges de valence z; par unité de volume de solution

kg : constante de Boltzmann

Verwey et Overbeck [103] donnent des solutions de (2.6) pour plusieurs géométries de
I'interface. Ils obtiennent pour une sphére l'équation suivante (valable sous certaines
conditions) :

a
at+x

Y(x) =W, exp(—Kx) (2.8)

avec VY : potentiel dans le plan de Stern
x : distance a partir de la couche immobile
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Le paramétre clef dans I'équation 2.8 est la longueur de Debeye-Hiickel k! qui est souvent
assimilée & I'épaisseur de la couche diffuse (voir aussi les figures 2.1.2 et 2.1.3). x°! vérifie :

/2
a_ | &a kBT
L (_—2e3 N, IJ » 2.9

avec I : force ionique de la solution
N, : nombre d'Avogadro

La force ionique est donnée par :
1
='2'ZZ;2‘3: (2.10)

oll ¢; : concentration en mol L™ d'ions d'espéce i

A Taide de (2.8) et (2.9) l'influence de la force ionique / peut étre illustrée : une augmentation
de la force ionique conduit a la formation d'une couche diffuse de faible épaisseur (k-1 est
petit) : le potentiel décroit plus fortement avec x qu'a faible force ionique.

Seule une grandeur caractérisant la double couche électrique est accessible expérimentalement :
le potentiel zéta {. Les mesures du potentiel zéta (électrophoreése) consistent & soumettre des
particules a un champ électrique dans un milieu liquide. Des particules entourées de la double
couche électrique se déplacent et entrainent avec elles la couche d'ions immobile et une partie
de la couche diffuse. Cette partie est limitée par le plan de cisaillement hydrodynamique
(P.C.H.). Le potentiel zéta est défini comme le potentiel électrique sur le P.C.H.. On peut lier
la vitesse des particules dans le champ électrique au potentiel zéta par la relation de
Smoluchowski quand xa > 100 :

Ue
C=pge @.11)

ou u, :mobilité électrophorétique
p : viscosité dynamique

Pour xa < 1 on peut faire appel a I'équation de Hiickel :

(2.12)

Pour des valeurs intermédiaires, il faut introduire un facteur de correction (variant de 1 a 1,5)
qui dépend d'une maniére complexe entre autres de la taille des particules et de la force
ionique [104].

Une question importante concerne l'interprétation des mesures du potentiel zéta. Quelques
points importants seront ainsi considérés :

- D'une maniére générale, on peut dire que plus la valeur absolue de { est élevée, plus fortes
sont les forces répulsives. En particulier, un potentiel zé&a de 0 mV (dénommé point
isoélectrique) indique 1'absence d'une double couche et donc de forces répulsives.

- En absence d'ions spécifiquement adsorbés a la surface des particules, le P.C.N. et le point
isoélectrique coincident. On peut vérifier I'absence de tels ions en mesurant le potentiel zéta
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pour plusieurs forces ioniques : si le point isoélectrique trouvé dépend de la concentration des
ions, on a une adsorption spécifique [105].

- A faible force ionique, la capacitance de la couche de Stern est plus faible que celle de la
couche diffuse : la chute principale du potentiel apparait donc dans la couche diffuse et on
peut supposer que Y, =y [102].

- A faible force ionique, la couche diffuse est épaisse et le potentiel diminue donc lentement
avec la distance de la surface. Comme le P.C.H. se situe trés prés de la couche de Stern, on
peut supposer que Y = { [102].

A faible force ionique, on peut donc considérer que y, = {. L'influence de la force ionique
sur { est illustrée 4 l'aide de la figure 2.1.4 (on a supposé qu'il n'y a pas d'ions spécifiquement
adsorbés). ' '

[

distance

Figure 2.1.4 : variation du potentiel zéta { avec la force ionique (séns adsorption spécifique)

On constate que plus la force ionique est élevée, plus le potentiel zéta mesuré sera faible.
Deux méthodes alternatives a 1'électrophorése ont été développées : la spectrométrie par
ultrasons et la spectrométrie électroacoustique (voir chapitres 1.2.4.6 et 1.2.4.7). Ces
méthodes permettent la mesure de grandeurs proportionnelles au potentiel zéta dans des
suspensions chargées.

Aprés avoir regardé l'origine et les modéles de double couche électrique relative a une
particule, examinons briévement l'interaction répulsive entre deux particules quand leurs
doubles couches €lectriques se superposent.

Elimelech et coll. [34] donnent une présentation trés compléte des méthodes de calcul et des
exemples de potentiels d'interaction couramment utilisés pour des géométries diverses (plan-
plan, plan-sphére et sphére-sphére). Pour des informations plus détailiées, le lecteur est
renvoyé i ces auteurs. Une relation trés utilisée pour décrire le potentiel d'interaction répulsive
entre deux sphéres de rayon a; et a; a été présentée par Overbeek [106]

a.d.
Vy = 4me, — =i Infl + exp (- )] (2.13)
J

a. +

i

Cette expression est valable pour ka>10 et des potentiels de surface modérés.
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2.1.1.3 Forces a trés court rayon d'action

Dans des études plus récentes certains auteurs reportent la présence de forces différentes de
celles connues depuis longtemps et détaillées précédemment. Un résumé des différents types
de force est donné par Horn [107]. On ne considérera, ici, que des forces a trés court rayon
d'action.

Un premier exemple est la force de Born laquelle est due & une forte répulsion entre atomes
quand leurs nuages €lectroniques se recouvrent. Ruckenstein et Prieve [108] proposent une
relation pour le calcul de la force de Born en fonction de la distance de séparation % entre les
surfaces d'une sphére et d'un plan :

- _ADS| 8a+h  Sa—h
277560 | a+h) A

ouD,=0,5 um

.14)

Ce potentiel conduit a une forte répulsion quand # est inférieur 4 0,2-0,3 nm. Suivant Horn
[107] on peut qualifier la force de Born de force de contact : le rayon d'action étant trés faible,
elle n'a pas d'influence lors de l'approche de deux particules, mais uniquement lors de leur
contact. Elle impose donc la distance de séparation et le degré de cohésion entre les particules.

Elimelech et coll. [34] indiquent que la force de Born est souvent negligeable dans des
suspensions aqueuses, car on trouve des ions hydratés a la surface des particules. Leur
présence provoque une forte répulsion : pour approcher les surfaces des particules & des
distances de l'ordre du nanomeétre, il faut expulser I'eau et donc déshydrater les ions. Il s'agit
d'un processus endothermique augmentant 1'énergie du systéme et conduisant donc & une force
de répulsion. Horn [107] indique que celle-ci appelée force d'hydratation est observable quand
h est inférieure 2 3 nm. La présence d'ions hydratés peut étre due a l'hydratation de
groupements de surface ionisés ou a I'adsorption d'ions hydratés.

Dans une suspension, la force d'hydratation maintient les particules 4 une distance de 1-3 nm
et conduit & des agglomérats fragiles. Ceci est exploité dans le domaine des céramiques ou les
conditions expérimentales sont choisies de maniére a avoir un systéme attractif & des distances
de séparation élevée, mais répulsive a petite distance du au fait de la force dhydratation [109-
111]. On obtient ainsi une suspension plus dense - la présence de forces répulsives facilite le
réarrangement des particules car la couche d'eau agit comme un lubrifiant - tout en gardant
une suspension plastique requise pour la mise en forme.

Considérons encore le cas particulier d'une suspension alumine-eau, laquelle a été examinée
par Ducker et coll. [112]. Ces auteurs ont effectué des études expérimentales sur les forces
d'interaction entre des surfaces planes d'alumine. Ils constatent la présence de trois forces
additionnelles 3 trés court rayon d'action 4y quand la force ionique est forte (7 > 10 mole L™)
et le pH inférieura 7 :

- force oscillatoire (appelée aussi "force de structure” [107]), due & I'expulsion de couches de
molécules d'eau (49 < 1 nm )

- force attractive faible (49 = 10 nm)

- force répulsive forte (force d'hydratation ; 49 = 0,5 nm)

Elimelech et coll. [34] soulignent que les forces de structure ne sont observables que pour une
surface plane et lisse. Une rugosité de surface conduit a une annulation de la force oscillatoire
sur des petites distances latérales.
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2.1.1.4 Potentiel total d'interaction

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Vervey, Overbeek) [113], relative a la stabilité des
systtmes colloidaux, lie la stabilit¢ d'une suspension au potentiel total d'interaction Vy
obtenue en faisant la somme des divers potentiels d'interaction attractifs et répulsifs entre
particules. V7 était alors donné simplement par la somme du potentiel attractif de Van der
Waals V4 et du potentiel répulsif de la double couche électrique Vp. :

Ve=V,+V, (2.15)

Le profil énergétique V(%) peut aboutir a2 des minima et maxima selon la valeur des différents
paramétres : potentiel de surface, force ionique etc.. Ceci met en évidence différents degrés de
stabilité de la suspension.

La figure 2.1.5 montre des profils représentant différents degrés de stabilité.

A
Vr
--- profila
— s . — profil b
barriére de potentiel — profil ¢
e 4
er————— AR
h
premier minimum deuxiéme minimum

Figure 2.1.5 : différents profils du potentiel total d’interaction entre deux particules en
fonction de la distance de séparation de leurs surfaces 4.

Tous les profils énergétiques V() font apparaitre un premier minimum pour de trés faibles
valeurs de 4 qui est dii & I'impossibilité d'interpénétration des deux particules (potentiel de
Bom).

- le profil a (forte force ionique et/ou faible potentiel de surface) montre le cas ou les forces
répulsives sont faibles devant les forces attractives. Les particules s'agglomérent dans un
premier minimum, la suspension est complétement déstabilisée.

- le profil b (faible force ionique et potentiel de surface important) représente le cas de fortes
forces répulsives. La présence d'une barriére d'énergie importante exclue 1'agglomération dans
le premier minimum (on considére qu'une barriére d'énergie de 15 & 25 kT ne peut étre
franchie [34,95,114]) ; la suspension est donc stable.

- le profil ¢ représente un cas intermédiaire : les particules ayant une énergie cinétique assez
importante peuvent vaincre la barriére de potentiel afin de s'agglomérer dans le premier
minimum. Les autres peuvent s'agglomérer dans un deuxiéme minimum. Comme la
profondeur du deuxiéme minimum est beaucoup plus faible que celle du premier minimum,
l'agglomérat est alors plus fragile.
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La théorie DLVO présente cependant quelques limitations :

Il y est supposé que les surfaces de deux corps peuvent s'approcher jusqu'a étre en contact. En
réalité ceci est empéché par les forces de répulsions agissant a trés court rayon d'action citées
dans le chapitre précédent. Comme ces forces dépendent d'une multitude de parameétres
(nature des particules et du liquide, pH, force ionique etc.), on ne trouve pas de relation
généralement applicable pour les décrire quantitativement. Pour cette raison, on trouve dans la
littérature uniquement des relations empiriques (voir par exemple [110,112,115]). La relation
proposée par Lange [110] vérifie :

Vo = Cexp|-(1/1,)] (2.16)

Verq €st le potentiel da 2 la force répulsive a court rayon d'action. On se sert de ho et C comme
parametres ajustables. ’

Une autre limitation de la théorie DLVO concerne son application aux suspensions ayant de
tres fortes fractions volumiques en solide [107]. Albers et Overbeek [114] ont déja témoigné
en 1959 d'une instabilité étonnante d'une émulsion d'eau dans de l'huile & forte concentration
d'eau : I'émulsion n'était pas stable, méme si des forces répulsives importantes existaient entre
les gouttelettes (barriére d'énergie de 15k7). Les auteurs (Bensley et Hunter [116]) expliquent
ceci par le fait que les interactions ne commencent pas a une distance "infinie" de séparation :
les gouttelettes (ou particules dans une suspension) sont assez proches pour que la barriére
efficace d'énergie a franchir pour entrer en contact soit réduite. Pour décrire ce phénoméne,
Bensley et Hunter introduisent la notion de suspension ordonnée : la suspension étant trés
chargée en particules subissant des forces répulsives, leur mobilité limitée les maintient
proches de leurs voisins.

La premiére tentative de modélisation de ce phénoméne a été faite par Albers et Overbeek
[114] . Ils remplacent dans leur modéle la représentation classique (interaction entre deux
particules) par une autre : l'interaction entre la particule et le voisin le plus proche en tenant
compte de l'influence des douze plus proches voisins supposés étre situés sur une couche
sphérique. Leurs calculs montrent que la barriére d'énergie peut étre significativement plus
basse quand la fraction volumique augmente (1’effet est sensible quand @ > 0,01).

Bensley et Hunter [116] proposent un autre modéle dans lequel ils considérent une particule
placée entre deux autres particules. Ces auteurs soulignent que le désaccord avec la théorie
DLVO n'est observée que pour une fraction volumique trés élevée et surtout pour une valeur
de xa faible (DLVO est valable pour ka >5) : pour avoir une influence sur I'agglomération de
deux particules, la double couche électrique d'une troisiéme particule doit étre trés épaisse
pour qu'elle puisse atteindre la zone de superposition maximale des doubles couches
€lectriques des deux particules.
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2.1.2 Interactions hydrodvnamiques

La collision entre deux particules est fortement influencée par la présence dun fluide
environnant. Ce dernier intervient & deux niveaux : d'une part il impose la fréquence de
collision, laquelle sera trés différente suivant que le milieu est brownien, turbulent ou en
¢coulement laminaire. Ce point est examiné plus en détail dans le chapitre 2.1.3.2.

D'autre part, la présence d'un liquide affecte 1'approche des deux particules : ceci se traduit par
l'apparition d'une force répulsive, dite hydrodynamique, entre particules. Elle devient
importante aux petites distances de séparation, car le "drainage" du film liquide
interparticulaire est alors plus difficile. Au contraire, cette force devient attractive quand une
particule veut s'éloigner d'autres particules, les laissant plus longtemps en contact [107].

Une conséquence trés importante de ces interactions hydrodynamiques lors de l'agglomération
sous cisaillement est qu'une particule dans un écoulement a tendance & contourner d'autres
particules (théorie de la trajectoire curviligne [117]) au lieu de les percuter. Ce phénomeéne est
d'autant plus marqué que la différence de taille des particules est grande.

Cependant, 'effet des interactions hydrodynamiques est réduit dans le cas des collisions entre
agglomérats [34,118] : les agglomérats sont poreux et perméables vis-a-vis d'un liquide ; le
drainage du liquide peut donc se faire en partie par infiltration de I'agglomérat.

Le sujet des interactions hydrodynamiques étant traité par de nombreux auteurs, le lecteur est
renvoyé pour des informations plus détaillées a d'autres ouvrages [2,34]. On considérera
quelques résultats de ces études lors de la présentation de la modélisation de l'agglomération
dans le chapitre 2.1.3.2.

2.1.3 Modélisation de I'agglomération
2.1.3.1 Cinétique de I'agglomération

Il convient de décrire le phénoméne d'agglomération de la fagon suivante : a partir d'une
suspension de particules identiques, dispersées ("particules primaires"), des agglomérats de
différentes tailles et concentrations se forment au cours du temps. Un agglomérat & contiendra
k particules primaires et sa concentration exprimée en nombre par unit¢ de volume de
suspension sera n;. L’agglomération peut étre représentée par une réaction quasi-chimique :
O +G) - K Vk#1. (2.17)

Il est supposé que 'agglomération de deux agglomérats (ou particules primaires) peut étre
représentée par une réaction d'ordre deux par rapport aux concentrations des deux

agglomérats. Ceci permet d'écrire le nombre de collisions J;; entre agglomérats i et j par unité
de temps et de volume suivant la relation :

J; =K,nn, (2.18)

At
K, est la constante cinétique appelée aussi moyau d’agglomération. On exclut ainsi

notamment la collision simultanée de trois ou plus agglomérats, qui n'apparait que pour des
fractions volumiques trés élevées [34,118].

La cinétique globale d'agglomération peut étre décrite suivant Smoluchowski [119] & l'aide de
bilans de population. Ces bilans consistent & faire une sommation de tous les phénoménes
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contribuant & la formation ou a la disparition d'agglomérats en rendant compte des interactions
décrites dans les chapitres précédents.

L'application d'un bilan de population sous sa forme discréte a la description du phenomene
d'agglomération conduit & un systéme d’équations différentielles ordinaires :
dnk k-1 oo
— = ZK,Jn,n] nkZKik n; Vk (2.19)
i=1 i=1
i+j=k

L'attention du lecteur est attirée sur le fait que cette équation décrit une agglomération
irréversible, car la fragmentation des agglomérats est pour l'instant exclue. Ce dernier aspect
est examiné plus en détail dans le chapitre 2.1.3.5. Dans le chapitre suivant nous présenterons
d'abord les différents mécanismes de collision.

2.1.3.2 Mécanismes de collision

Pour qu'une agglomération puisse se produire, il doit y avoir un mécanisme de transport
permettant la collision entre les particules. Nous considérons, dans un premier temps, que ce
qui est valable pour les particules primaires I'est aussi pour les agglomérats. Ceci est dii au fait
que les auteurs cités dans ce chapitre ont traité la formation d'un nouveau agglomérat comme
une "coalescence" (par analogie 2 la coalescence de gouttes) : I'agglomérat formé est aussi
sphérique avec un volume qui est la somme des volumes des deux agglomérats initiaux.

Habituellement, on distingue trois mécanismes de collision :

- T'agglomération brownienne : pour le cas de particules submicroniques, le mouvement

brownien est la cause des collisions conduisant & I’agglomération dans un milieu stagnant.
On distingue en particulier entre une agglomération limitée par la diffusion (diffusion limited
aggregation, DLA) en l'absence d'interactions répulsives entre les particules et une
agglomération limitée par la réaction (reaction limited aggregation, RLA) en présence de
telles interactions.

I'agglomération sous cisaillement : dans un écoulement (laminaire ou turbulent), il existe
des gradients de vitesse locaux. Des particules voisines, portées par le fluide, suivent des
lignes de courant représentant des vitesses différentes rendant ainsi possible les collisions.

I'agglomération par sédimentation différentielle : quand des particules sédimentent dans
une suspension, les grandes particules sédimentent plus rapidement que les petites ce qui peut
donc conduire a une collision avec ces derniéres.

Dans la suite de ce texte, on ne considérera que les deux premiers mécanismes. Examinons
d'abord I'agglomération brownienne, pour laquelle Smoluchowski [119] a calculé le nombre
de collisions par unité de temps :

J; = 41t(a,. +a, )D nn, (2.20)

gty
avec Dy : coefficient de diffusion mutuelle

D est la somme des coefficients de diffusion des particules i et j lesquels sont obtenus a partir
de l'équation de Stokes-Einstein (équation 1.42). On obtient ainsi pour le noyau
d'agglomération brownienne :
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sty et

T 2.21)
soit, pour des particules de méme taille :
8k,T
K. = .
=3y (2.22)

Smoluchowski a aussi modélisé 1'agglomération de particules portées par un écoulement
laminaire uniforme (la vitesse de I'écoulement varie de fagon linéaire et uniquement dans une
direction). Il déduit pour Jj :

4 3 . v
J; = -g'y(a,. +aj) nn; (2.23)

ou 7y est la vitesse de cisaillement. Il s'ensuit pour le noyau d'agglomération :
4 3
Ky =37 (a.- +a ,-) (2.24)

Cependant, l'agglomération est réalisée habituellement dans un écoulement turbulent. Pour
cette raison, Camp et Stein [120] ont introduit le concept d'un mécanisme d'agglomération
sous l'effet d'un écoulement turbulent toujours dans le cadre du modele de Smoluchowski. Ils

ont réalisé ceci en remplacant ¥ par une vitesse moyenne de cisaillement ? donnée par :

7= (&)5 2.25)

ou &, est le taux de dissipation d'énergie global par unité de masse qui vérifie pour le cas
d'une cuve agitée mécaniquement d'un volume ¥ (voir par exemple Baldi et coll. [121]) :

N, o’d°
g, = (——‘D—V—ag—) (2.26)

ou N, :nombre de puissance
d,g : diametre de l'agitateur
Le noyau d'agglomération de Camp et Stein vérifie alors :

4 - 3
K; = gv(a,- +a ,~) 2.27)
L'approche de Camp et Stein [120] peut étre justifiée de la fagon suivante : I'écoulement
turbulent est caractérisé par la présence de tourbillons de tailles différentes. L'énergie est
transférée successivement des plus grands tourbillons aux plus petits. Dans ces derniers,
I'énergie est finalement dissipée sous forme de chaleur. La taille des plus petits tourbillons est

donnée par 1'échelle de Kolmogorov Ago :

Ago = (V—3J4 (2.28)
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A D’intérieur des plus petits tourbillons, I’écoulement est laminaire. Les agglomérats avec une
taille inférieure & I'échelle de Kolmogorov Ak, évoluent donc dans les tourbillons les plus
petits et sont soumis uniquement & un écoulement laminaire.

Des relations proches de (2.27) ont été trouvées par Saffman, Turner [122] et Levich [123]
(voir tableau 2.1.1). Les différences par rapport a l'expression de Camp et Stein [120] sont

dues a une autre définition de la vitesse moyenne de cisaillement ¥. Ces relations sont
également valables pour des agglomérats plus petits que I'échelle de Kolmogorov.

Les auteurs cités ci-dessus ne tiennent pas compte des interactions physico-chimiques et
hydrodynamiques. Pour introduire ces effets, des auteurs comme Fuchs [124] et Higashitani et
coll. [125] proposent de corriger le noyau d'agglomération :

K, =0, K} (229

K; est le noyau d'agglomération sans interaction physico-chimique ou hydrodynamique. On
rend compte de ces interactions par l'intermédiaire du facteur de correction o, dénommé
coefficient d’efficacité d’agglomération. A la place de a.;, on utilise souvent le facteur de
stabilité /7; (par exemple Fuchs [124]) qui est l'inverse de ..

Pour chaque mécanisme d'agglomération (brownien, laminaire et turbulent), il existe des
expressions différentes de o.;. Par exemple Spielmann [126] a calculé I'efficacité de collision
en incluant l'influence des interactions hydrodynamiques pour le cas de l'agglomération
brownienne. Dans ce travail, on ne considérera que le cas de 1’agglomération sous
cisaillement (laminaire ou turbulent).

Pour I’agglomération sous cisaillement, il n’existe d’expression analytique pour 0 que pour
des cas particuliers. En I’absence de forces répulsives, Van de Ven et Mason [127] proposent
la relation empirique suivante issue de leurs calculs numériques de trajectoires de particules
de tailles identiques : ‘

(A,
o, =f (;’JCA""S (2.30)
4
= —=— 231
avec C, [36nu"ya3] (2.31)

C4 est un nombre sans dimension qui compare les interactions attractives de Van der Waals
aux interactions hydrodynamiques. La fonction f* dépend de la longueur d'onde d'ionisation A;
et de la taille des particules. Van de Ven et Mason [127] donnent quelques valeurs pour f:

f=0,79 poura=2pm
f=0,87 poura=1pm
f=095 poura=0,5um

La relation (2.30) montre que l'efficacité de collision diminue quand la taille des particules et
la vitesse de cisaillement augmentent. Quand on introduit (2.30) dans (2.27) et (2.29), on
trouve que le nombre de collisions par unité de temps est proportionnel & 7% .

Récemment Brunk et coll. [128] ont effectué des simulations de la collision entre deux
particules primaires microniques dans un champ de cisaillement fluctuant (cas de
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l'agglomération turbulente). Les auteurs trouvent une relation trés voisine de (2.30) :
a’u ~CAO’16‘

Les calculs de Higashitani et coll. [125] donnent les mémes résultats que Van de Ven et
Mason [127] pour la relation entre C4 et 0. Ces auteurs ont montré que l'efficacité de
collision entre des particules de tailles différentes est trés faible comparée a celle pour des
particules de tailles identiques.

Kusters et coll. [118,129] ont déterminé 1'efficacité de collision pour des agglomérats poreux.
Etant primordiale pour notre travail, leur modélisation est décrite de fagon détaillée dans le
chapitre 2.1.3.4, aprés avoir examiné l'influence de la morphologie des agglomérats lors du
processus d'agglomération.

Les différents noyaux d'agglomération cités ci-dessus sont résumés dans le-tableau 2.1.1.

Auteurs A K;j Conditions
d'écoulement
(o +e,)
Smoluchowski 1917 [119] 2k, T \%: + 4, brownien
30 aa;
2
Fuchs 1934 [124] 2k, 7 (@ +a,) 1 b rownien
3u aa; W
4 3
Smoluchowski 1917 [119] "‘Y(“f +a ) laminaire
Camp et Stein 1943 [120] ( ) a; +a turbulent
Saffman et Turner 1956 (8n)*(en)' 3
£ 172 3
Levich 1962 [123] 138 (-;,’i) (a,- +a j) turbulent
STC 172 3
Higashitani 1983 [125] (‘{5) (—\7‘) (a,. +a j) oy turbulent

Tableau 2.1.1 : noyaux d'agglomération présentés dans la littérature

2.1.3.3 Influence et modéles de la morphologie des agglomérats

Il a été supposé jusqu’ici que les agglomérats entrant en collision étaient sphériques et sans
porosité. De plus, la formation d'un nouvel agglomérat a été traitée comme une coalescence de
gouttes. Cependant, la situation réelle est plus complexe : il est maintenant généralement
reconnu que les agglomérats sont des objets non-compacts. En particulier, ceux composés
d'un nombre important de particules primaires sont des objets fractals [130]. La notion de
fractalité est présentée dans la suite du texte :
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D'aprés Jullien et coll. [131], on peut décrire le caractére plus ou moins poreux de
l'agglomérat en quantifiant la répartition de la masse de l'objet. Cet auteur indique que la
masse m; contenue dans une sphére de rayon 7 centrée sur un point de I'objet varie comme :

m,(r) ~ r°F , (2.32)
avec dr : dimension fractale (1< d. <3)

Une dimension fractale de 1 signifie que l'objet est curviligne ("chaine" de particules). En
revanche, dr= 3 traduit le cas d'une sphére compacte.

On déduit de 1'équation 2.32 une propriété trés importante des agglomérats fractals : la
fraction volumique de solide ®,,, dans l'agglomérat diminue avec sa taille. Lors de la
détermination de la masse volumique effective p.y des agglomérats (pes = Dage (Ps -p1)) par
sédimentation, la relation suivante a été trouvée [34] :

Py =Ca™ (2.33)

ou C et y sont des constantes. En comparant (2.32) a (2.33), on constate que y et dr sont liés
par :

d, =3-y (2.34)

De nombreuses études expérimentales ainsi que des simulations ont été effectuées pour
déterminer l'influence des conditions opératoires sur la dimension fractale des agglomérats
formés. A titre d'exemple, nous avons présenté quelques résultats dans le tableau 2.1.2 qui
indique pour différentes situations (nature de la collision, expérience (E) ou simulation (S),
mécanisme imposé théoriquement ou supposé expérimentalement) la dimension fractale
trouvée par les auteurs cités. A partir des résultats présentés, on peut énoncer les généralités
suivantes :

- une agglomération brownienne sans force répulsive (mécanisme DILA) avec collision entre
agglomérats conduit & des agglomérats fractals avec dr = 1,75.

- en présence de forces répulsives (mécanisme RLA), l'agglomération brownienne conduit &
des agglomérats plus denses avec drp = 2,1.

- soumis a un cisaillement, les agglomérats sont encore plus denses avec dr = 2,4.

Les agglomérats formés ne sont donc pas compacts, un fait qui doit étre pris en compte lors de
la modélisation de I'agglomeération (voir le chapitre suivant).

Un phénomeéne trés important apparait lors de 1'agglomération : la restructuration. Il s'agit
d'une diminution de la porosité au cours du temps en présence de forces de cisaillement [132].
Soumis au cisaillement, les parties les plus fragiles de I'agglomérat sont préférentiellement
fragmentées. Ces derniéres sont celles dont les particules primaires présentent peu de contacts
entre elles et donc possédent une plus grande porosité. Leur fragmentation préférentielle
conduit donc & une augmentation de la dimension fractale au cours du temps. Oles [132]
propose cette interprétation a partir de son étude de l'agglomération-fragmentation de
particules de polystyréne dans un écoulement de Couette : au début de l'agglomération, la
dimension fractale est égale 4 2,1. En fin d'agglomération, elle atteint la valeur 2,5.

Examinons d'autres études concernant le phénomeéne de restructuration :

Spicer et coll. [133] ont étudié la floculation de particules de polystyréne dans une cuve
agitée. Ils ont observé que la taille des agglomérats passait par un maximum, puis atteignait un
palier final (état stationnaire). Spicer et coll. [133] trouvent que la dimension fractale
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augmente au cours du temps et atteint un maximum ; 3 vitesse d'agitation élevée (7 = 50 s™),
ils observent ensuite une diminution et une stabilisation de cette grandeur.

Burns et coll. [134] ont montré que la restructuration peut aussi se produire lors d'une
agglomération brownienne en présence de forces répulsives. IIs postulent que la fréquence de
collision étant alors faible, des particules placées en périphérie de I'agglomérat ont le temps de
s'y intégrer (plus de points de contact) avant que ne se produise une autre collision.
L'agglomérat devient donc plus dense et dr est égale a 2,2 (au lieu de 1,78 observé pour le
mécanisme DLA). Conformément & cette hypothése, les auteurs trouvent que plus la fraction
volumique est élevée, plus dr est petite : la fréquence de collision augmentant avec @, la
restructuration n'a pas le temps de se faire. Pour le mécanisme DLA, ils ne trouvent pas
d'influence de ®.

Aubert et Cannell [135] ont observé une restructuration lors de leurs expériences avec des
silices colloidales sphériques (conditions correspondant au mécanisme DLA) : les
agglomérats formés ont initialement dr = 1,75 pour atteindre 2,08 (la valeur trouvée pour le
mécanisme RLA) aprés une période de restructuration pouvant atteindre plusieurs heures.

Adachi et coll. [136] ont démontré que la notion de fractalité n'est pas applicable aux petits
agglomérats. Lors de leur étude de 1’agglomération brownienne (particules de polystyréne de
1,96 pm ; mécanisme DLA), ils trouvent que les petits agglomérats ont tendance i étre
linéaires, la dimension fractale augmentant avec leur taille. Pour des agglomérats composés de
plus de 50 particules primaires, ils retrouvent le résultat habituel (dr = 1,75).

type de SouE mécanisme dr Réf.
collision

brownienne S DLA particule-agglomérat 2,5 Jullien {131]
S DLA agglomérat-agglomérat. 1,78 Jullien [131]
E DLA agglomérat-agglomérat 1,82 Sorensen [137]
E DLA agglomérat-agglomérat 2,1 Jullien [131]

(avec restructuration)
E DLA agglomérat-agglomérat 1,75 Burns [134]
E DLA agglomérat-agglomérat 1,75 (2,08 aprés Aubert [135]
restructuration)
E DLA agglomérat-agglomérat 1,7 Kyriakidis [138]
E DLA agglomérat-agglomérat 1,78 Axford [139]
E RILA 2,04 Jullien [131]
E RLA 2,1 Axford [139]
E RLA 2,2 Burns [134]
E RLA 2,08 Aubert [135]
laminaire E agglomération sous cisaillement 2,1 (2,5 aprés Oles [132]
(écoulement de Couette) restructuration)
E agglomération sous cisaillement 2,24 +0,22 Serra [140]
(écoulement de Couette)
turbulente E agglomération sous cisaillement
avec restructuration 2,5 Kausters [118]
E agglomeération sous cisaillement 2,3 (dans l'eau) Saint-Raymond
avec restructuration 2,2 (dans I'heptane) [141]

E agglomération sous cisaillement 2,3-2,65 Spicer [133]

Tableau 2.1.2 : dimension fractale des agglomérats pour différents mécanismes d'agglomération
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2.1.3.4 Efficacité de collision pour des agglomérats fractals

Une conséquence importante de la fractalité des agglomérats est que la fréquence de collision
est plus élevée que celle prévue par les modéles de type "coalescence". Ceci est dii au fait que
la taille d'un agglomérat augmente plus rapidement que pour des agglomérats avec une
porosité constante.

La surface de collision associée a un agglomérat est une donnée importante lors de 1’étude de
I’agglomération. La surface de collision d’un objet & symétrie sphérique est sa projection sur
un plan quelconque. Le résultat est souvent exprimé sous la forme d’un rayon de collision
normalisé par celui de la particule primaire :

q;
B, = p | (2.35)

1

ouf;: rayon de collision adimensionné pour un agglomérat contenant i particules
primaires
Le rayon de collision @, d’un agglomérat fractal contenant i particules primaires de rayon a;
est donné par [142] :

; \Vdr
a;, = a, (-E) (2.36)

S est le facteur de structure, lequel a été déterminé par Gmachowski [142] par des simulations
numeriques :

§=042d;-022 (2.37)
Axford et coll. [139] proposent une autre relation :

S =15(1/3)" (2.38)

Contrairement & Gmachowski [142], Axford et coll. [139], Soerensen et Roberts [137] ont
effectué des simulations et expériences qui montrent que S diminue avec dr.

Oh et coll. [143] donnent une explication pour le fait que les relations liant S et dr soient
différentes suivant les auteurs : il peut y avoir un frittage partiel ou un recouvrement de deux
particules primaires dans 1’agglomérat.

On en déduit la fraction volumique de solide en fonction de la distance du centre de
l'agglomérat est donnée par [141] :

S , Vdp
(I)agg(r) =’§dp(;;) (2.39)
En intégrant sur le rayon de collision on obtient la fraction volumique de solide moyenne dans
l'agglomérat @, [142]:

a dp-3
3, = S(—L] (2.40)

a,

Kusters [118,129] a présenté une procédure pour calculer l'efficacité de collision entre deux
objets fractals qui est basée sur un modéle dénommé "cceur-coquille” (core-shell). I est
supposé quun agglomérat est composé dun cceur impénétrable et d'une coquille
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complétement perméable au liquide. La résistance hydrodynamique dans un écoulement est
donc uniquement due au coeur de I'agglomérat et peut étre traitée comme celle d'une sphére
rigide. Le diamétre extérieur détermine en revanche le point de contact entre deux
agglomeérats.

Kusters considére le cas d'une collision entre deux agglomérats composés de i et j particules
primaires (avec i > j et j > 1). La perméabilité x; du plus grand agglomérat est donnée par
Happel [144] :

9. 9—..
i 1/3 il 5/3 _ 2
3- 588 +- B8 3T,
K, = —2— — 24 2.41)
9%, (3+28% )&

E est un facteur d'écran moyen qui, suivant Sonntag et Russel [145,146], est égal a environ

0,5 pour tous les agglomérats sauf les doublets pour lesquels E = 0,724. On définit alors un
rayon adimensionné de Debye :

E_,=

a

: 2.42
o (242)
L'efficacité de collision peut étre exprimée en fonction du rayon adimensionné de Debye [141]
a partir des résultats présentés par Kusters [118] :
a.
o, (&) = 1- tanh(0,18"**) pour —=>0,1 (2.43)

1

a.
o, (€) = 1 - tanh(0,185°¢) pouwr —-<0,] (2.44)
Kusters [118] utilise un noyau d'agglomération de Saffman et Turner [122] (voir tableau
2.1.2) modifié pour calculer le nombre de collisions par unité de volume :

3TC 172 £ 172 3
Ka‘(ﬁ) (—v'"—) (a,+a,) 8a, (2.45)

Il introduit un facteur correctif & (6 = 0,7) pour rendre compte de l'inhomogénéité de la
turbulence dans une cuve agitée. Ce phénoméne a été observé par plusieurs auteurs. Par
exemple, Wu et Patterson [147] ont examiné le champ de cisaillement dans une cuve agitée
par une turbine Rushton. Ils trouvent que la dissipation d'énergie est 15 fois plus élevée dans
la zone de I'agitateur (représentant 9 % du volume total) que dans le reste de la cuve.

Le modéle de Kusters [118] a été appliqué par Saint-Raymond et coll. [141] pour modéliser
l'agglomération turbulente de particules d'alumine dans l'eau et dans I'heptane. Ces auteurs
soulignent que le modéle de Kusters, qui rend compte de la morphologie fractale des
agglomérats et des interactions hydrodynamiques, néglige les interactions physico-chimiques.
Pour cette raison Saint-Raymond et coll. [141] adaptent l'approche conseillée dans [129] qui
consiste & comparer l'efficacité de collision trouvée avec le modéle de Kusters [118] pour
l'agglomérat fractal & celle obtenue en considérant les agglomérats compacts (application des
équations 2.29 a 2.31). Dans ce dernier cas, on ne rend pas compte de la nature fractale des
agglomérats, mais on inclue I'influence des interactions interparticulaires. Saint-Raymond et
coll. [141] suggérent que l'efficacité de collision qui représente le mieux la réalité est la plus
grande des deux.
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2.1.3.5 Fragmentation des agglomérats

Dans le chapitre 2.1.3, l'agglomération a été traitée comme un processus irréversible : elle se
poursuit jusqu'a ce que toutes les particules primaires forment un seul agglomérat. Cependant,
il est désormais reconnu que des agglomérats formés seus cisaillement (agitation mécanique,
écoulement de Couette etc.) atteignent une taille limite qui dépend de la vitesse de
cisaillement et des forces de cohésion dans 'agglomérat [34]. De nombreux auteurs ont trouvé
une relation expérimentale entre la taille limite des agglomérats (rayon limite ay) et la vitesse
de cisaillement, qui se met sous la forme d'une loi de puissance :

Lim _ ¢ 3 (2.46)
a,
ou C et n sont des constantes. » est dans la plupart des cas compris entre 0,5 et 0,8 [115]. Plus
les agglomérats sont petits, plus # est petit [148].

Deux approches ont été développées pour expliquer I'existence d'une taille limite :

- dans l'une, il est postulé que la taille limite est due a une efficacité de collision égale a zéro
quand deux agglomérats entrent en collision et forment un agglomérat de taille supérieure a
cette taille limite.

- l'autre approche considére que la taille limite correspond a un équilibre dynamique entre
agglomération et fragmentation.

Examinons d'abord la premiére approche. Brakalov [115] développe I'argumentation suivante :
lors de l'agglomération sous cisaillement de deux particules sphériques, l'efficacité de
collision diminue quand la taille des particules augmente. Ceci est d au fait que les forces
hydrodynamiques, qui peuvent fragmenter les doublets formés, augmentent plus rapidement
avec la taille des particules que les forces attractives. L'auteur postule que ce phénomeéne est
encore plus marqué pour des agglomérats, car la cohésion entre deux agglomérats est donnée
par les forces attractives entre deux particules primaires. Les agglomérats sont donc plus
fragiles que le doublet de particules solides compactes de méme tailles, et I'efficacité de
collision peut atteindre zéro.

Brakalov [115] détermine une taille limite par une analyse de trajectoires. Pour expliquer ses
résultats expérimentaux, il suppose la présence d'une force répulsive a court rayon d'action
qu'il modélise par une loi empirique (voir équation 2.16).

Elimelech et coll. [34] remarquent qu'il existe des cas (par exemple la fragmentation
d'agglomérats sous vitesse de cisaillement importante, mais formés sous une vitesse de
cisaillement faible) pour lesquels I'approche de Brakalov n'est certainement pas applicable.

Considérons l'autre approche qui suppose une compétition entre agglomeération et
fragmentation. La vitesse de fragmentation, négligeable au début de ’expérience, devient
égale a la vitesse d’agglomération & un stade avancé de cette derniere. Dans ce cas,
P’agglomération accompagnée de fragmentation peut étre représentée par une réaction quasi-
chimique (comme pour l'agglomération irréversible dans le chapitre 2.1.3.1). Le bilan de
population s'écrit alors :

k-1

d 1 oo 1 k-1 had
o EK:“”:-"' "”szik =35 szf n + ZKI{i—kni (2.47)
dt 2 i=1 v 4 i=1 2 i=1 d i=k+1 )

i+j=k i+j=k

Les constantes cinétiques K,f sont dénommées noyaux de fragmentation.
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Trois types de mécanisme de fragmentation apparaissent dans la littérature :

-  érosion de particules primaires de la surface des agglomérats [148-150]
- fragmentation de 1'agglomérat en plusieurs petits morceaux [118,141,151]
- fragmentation par collision entre agglomérats [140,153,154]

Miihle et Domasch [148], Ayazi Shamlou et coll. [149] et Lu et coll. [150] indiquent, que le
mécanisme de fragmentation prédominant pour des agglomérats ayant une taille inférieure a
I'échelle de Kolmogorov (domaine visqueux de la turbulence) est 1'érosion de surface.

Ayazi Shamlou et coll.[149] ont présenté une modélisation du noyau de fragmentation. Ils
proposent la relation intuitive suivante pour décrire I'influence de la vitesse de cisaillement sur
le noyau de fragmentation :

o |
K] = —J-i—gyexp(— Crgs / Togs) (2.48)

ou T, :contrainte de cisaillement (7,,, = 1Y)

Oagg - pression de cohésion

15729 est la fréquence de I'événement pouvant conduire 2 la fragmentation. exp(—- g / ’Eagg)

est l'efficacité¢ de fragmentation. G, est proportionnelle a la force de cohésion entre deux
particules primaires due aux forces de Van der Waals pondérée par le nombre de coordination
d’une particule primaire dans 1’agglomérat. 0,4, vérifie selon les auteurs :

_ 2,2
O g = 0,440

2.49
agg hz zal ( )

h est la distance séparant deux particules primaires dans I'agglomérat. Pour un agglomérat
fractal, la fraction volumique de solide dans l'agglomérat et donc ©,g; est une fonction
décroissante de la distance a son centre. Un gros agglomérat est donc plus fragile qu’un petit
et peut étre fragmenté plus facilement dans un écoulement sous cisaillement.

Ce type de noyau a été étendu a la fragmentation d'un agglomérat en plusieurs fragments
[141].

Cependant, les études expérimentales ne permettent pas de déterminer directement le noyau
de fragmentation. Seule, l'expression a,, /a, = f(}) est accessible.

Spicer et coll. [133] ont examiné la floculation de particules de latex de polystyréne dans une
cuve agitée. Ces auteurs trouvent que la taille maximale obéit & une loi similaire & (2.46) :
Lim 7036 (2.50)
a,

Serra et Casamitjana [152] ont étudié 1’agglomération et la rupture d’agglomérats de
particules de latex de polystyréne (2 um) dans un écoulement de Couette & forte force ionique
(1,3 M) en fonction de la vitesse de cisaillement et de la fraction volumique. Un granulomeétre
de diffraction laser en ligne leur permet de calculer le diamétre moyen des agglomérats. Ils
trouvent un état stationnaire tel que :

Fim _ 310 ?*0,7 (2.51)

a,



99
Chapitre 2.1 Etude bibliographique

Cette loi n’est valable que pour les faibles fractions volumiques (® < 610%). Au dela, elle
dépend de la fraction volumique : la fragmentation serait due dans ce cas a la collision entre
agglomérats, et non plus seulement entre ’agglomérat isolé et les tourbillons. Pour cette

raison, ils modifient le bilan de population pour tenir compte de ce nouveau mécanisme de

fragmentation en introduisant un noyau de fragmentation dépendant de @ :
f ' o b( 173
K] =k (@)1, (2.52)

avec: h=1,89 k=0,01 pour & <6107
b=278 kK=0,001 pour®=75107
b=562 k=210 pour®=1010"
Vi : volume de 1’agglomérat

Chimmili et coll. [154] considérent 1’agglomération-fragmentation de billes de verre d'un
diametre de 4 um dans un viscosimétre de Couette. Les agglomérats prélevés sont observés au
microscope. Les auteurs supposent que I'état stationnaire correspond a un équilibre entre
agglomeération et fragmentation. Ils trouvent un bon accord entre leurs mesures et le modéle
en ce qui concerne la taille finale des agglomérats en appliquant une loi de puissance et en
utilisant I'exposant 0,56 trouver par Spicer et coll. [133]. :

Lim _ g 7-056 2.53)
a,
Contrairement a Serra et Casamitjana [152], ces auteurs n'observent pas d'influence de la
fraction volumique sur la taille finale des agglomérats (5'10'5 <d <41 0'4).

On peut conclure de 1'étude bibliographique présentée dans le chapitre 2.1 que l'agglomération
de poudres en suspension ne peut étre traitée sans prendre en compte l'ensemble de ses
multiples aspects : physico-chimiques, hydrodynamiques et morphologiques.

i
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Le choix du solide pour I'étude de I'agglomération s'est porté sur le dioxyde de titane RL60
fourni par Millennium Inorganic Chemicals (MIC) qui a déja été utilisé lors de 'étude de
rétrodiffusion (voir chapitre 1.3.1). Les raisons du choix de ces particules, utilisées comme
pigment blanc, sont les suivantes :

- la volonté d'effectuer une étude avec un produit fréquemment rencontré dans l'industrie,
- 1a disponibilité en grande quantité a prix abordable,
- la pureté du produit.

Avant de commencer l'étude de 'agglomération, il est indispensable de bien caractériser le
systéme expérimental : d'une part pour déterminer si le solide se préte a une telle étude et
d'autre part pour finalement exploiter les résultats expérimentaux. La plupart des méthodes de
caractérisation utilisées sont des méthodes classiques et ne sont pas décrites dans la suite de ce
texte. Par contre, des préparations particulieres d'échantillons seront indiquées.

2.2.1 Composition chimique

Habituellement, les particules de dioxyde de titane utilisées comme pigment ont subi un
traitement de surface pour des raisons de dispersibilité, de stabilité de suspension, d'opacité et
de durabilité [155,156]. La durabilité des peintures contenant du TiO; non-traité est faible a
cause de la photo-activité du rutile : les liants et les polyméres (qui augmente la brillance)
ajoutés a la peinture se dégradent en présence d'un rayonnement UV [155]. Le traitement de
surface consiste en une déposition subséquente d'oxydes (par exemple SiO;, Al03, ZrO,,
P,0s) par co-précipitation a la surface des particules. Le pourcentage de la masse du dépdt par
rapport 4 la masse totale varie en général entre 1 et 15 % [155]. Selon ce pourcentage, les
propriétés optiques et physico-chimiques sont plus ou moins différentes de celles du TiO; pur.
Il est donc important pour mieux comprendre le comportement physico-chimique et optique
de déterminer la nature et la quantité d'oxydes déposés a la surface des particules. Pour ce
faire, il a été fait appel a la méthode de fluorescence X (appareil Philipps PW 1404). Le
résultat de 'analyse est montré dans le tableau 2.2.1.

oxyde % en masse
SiO, 0,24 + 0,002
AlLO3 3,22+ 0,032
P,0s 0,26 + 0,003

Tableau 2.2.1 : résultat de I'analyse de la composition chimique du TiO, RL60 a l'aide de la
fluorescence X

On constate alors que le dépdt consiste en un mélange de trois oxydes dont I'alumine est le
composant principal.
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2.2.2 Propriétés morphologiques

Nous avons effectué des observations & I'aide d'un microscope électronique 4 balayage (MEB)
Zeiss Gemini et d'un microscope électronique & transmission (MET) Philips CM200 pour
caractériser la forme et la granulométrie des particules. L'étude avec le MEB s'est déroulée
dans I'équipe du Professeur Ripperger a 1'Université Technique de Dresde. Sur les figures
2.2.1 aet2.2.1 b est montrée une prise de vue des particules effectuée a I'aide du MEB. Les
figures 2.2.2 a et 2.2.2 b représentent les photos effectuées avec le MET.

MUT DRESDEN

Figure 2.2.2 a et b : particules de dioxyde de titane (RL60, MIC) examinées par MET

On remarque sur les photos MEB des grandes structures qui consistent en particules
agglomérées. Les prises de vue du MEB et du MET montrent que la forme des particules
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primaires est anguleuse. De plus, l'analyse d'une vingtaine de photos MEB et MET nous
permet de dire, que la taille des particules primaires est comprise entre 0,15 et 1 pm environ.

Pour déterminer une distribution granulométrique quantitative du solide, nous avons utilisé un
granulometre de diffraction (Coulter LS130) dont la gamme de mesure est comprise entre 0,1
et 900 pym. Comme 1'a montré la microscopie électronique, la taille des particules est proche
de la limite inférieure de mesure de l'appareil. Nous avons donc procédé a une analyse du
solide & l'aide d'un autre granulomeétre de diffraction (Mastersizer S, Malvern) permettant des
mesures jusqu'a 0,05 pm. Sur les figures 2.2.3 et 2.2.4 sont présentées les distributions en
nombre (go(d)) et en volume (g3(d)) trouvées avec le LS130 et le Mastersizer S respectivement :

0,06 0,25
— distribution en
005 - - - volume (LS130) |~ 1 0,2
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‘e nombre (LS130) | {4 0,15
: -
—— ' =
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Figure 2.2.3 : distributions granulométriques en nombre et en volume mesurées avec le LS130
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Figure 2.2.4 : distributions granulométriques en nombre et en volume mesurées avec le
Mastersizer S

Comparant les mesures des deux appareils, on constate que, contrairement au Mastersizer S,
le LS130 donne une distribution en volume ou la densité de population n'est pas nulle pour un
diamétre d égal 4 0,1 um. En convertissant la distribution granulométrique en volume en une
distribution en nombre, on obtient donc un grand nombre de particules dont la taille est proche
de 0,1 pm. Nous n'avons pourtant pas pu observer par microscopie des particules ayant une
taille inférieure ou égale a 0,1 um. Nous en concluons que la mesure du LS130 est
probablement erronée du fait d'une trop faible résolution prés de la limite inférieure de
mesure. Nous avons donc décidé de travailler avec la distribution donnée par le Mastersizer S,
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celle-ci étant plus en accord avec les résultats de la microscopie. Dans le tableau 2.2.2 sont
presentées les caractéristiques granulométriques données par le Mastersizer S :

produit diameétre moyen diamétre moyen écart type
en volume (um) en nombre (um) en nombre (um)
TiO, RL60 0,44 0,35 0,27

Tableau 2.2.2 : caractéristiques granulométriques du TiO, RL60 mesurées avec le Mastersizer S

2.2.3 Propriétés physiques

La masse volumique du TiO; a été déterminée par pycnométrie hélium (AccuPyc 1330) La
moyenne sur 10 mesures est égale 4 4100 kg m™ ; 'écart-type s'éléve 4 7 kg m™. La valeur de
prioz déterminée est 1égérement inférieure a celle indiquée dans la littérature pour le rutile pur
(4260 kg m™ [157]). Ceci est dii au dépdt d'oxydes, lequel a une masse volumique plus faible.

Des mesures d'adsorption a l'aide de la méthode BET ont montré que les particules ne sont pas
poreuses.

2.2.4 Propriétés physico-chimiques

Nous avons déja fait remarquer dans le chapitre 2.1.1.2 qu'un oxyde métallique introduit dans
un milieu aqueux acquiert une charge électrique a sa surface. La présence de cette charge est
due 3 un mécanisme identifié par Parks et de Bruyn [96] et Yopps et Fuerstenau [97] (figure
2.1.1). Ce mécanisme montre que les ions H;O" et OH- sont déterminants pour le potentiel de
surface des particules : suivant la concentration en ions H;O" et OH- dans la suspension, la
surface peut alors étre chargée positive, négative ou ne pas étre chargée (PCN), ce qui conduit
4 une stabilité de la suspension plus ou moins élevée.

Pour mettre en évidence l'influence du pH et de la force ionique sur la stabilité de la
suspension, nous avons effectué des mesures du potentiel z€ta. L'appareil utilisé lors de cette
mesure est un acoustophorémeétre (DT1200, Dispersion Technology) exploitant le potentiel de
vibration (chapitre 1.2.4.7). L'avantage de cette technique est la possibilit¢ de mesurer le
potentiel zéta a forte fraction volumique (autour d'une fraction volumique de 0,01). Le
DT1200 est muni d'un titrage automatique permettant la mesure du potentiel zéta des
particules en suspension en fonction du pH. Le logiciel d'exploitation permet de choisir le
temps pour équilibrer le systéme et la dérive temporelle maximale admise du pH. Un agitateur
magnétique incorporé dans la cellule de mesure assure un mélange homogéne de I'acide ou de
la base dans la suspension 4 titrer et évite la sédimentation du solide.

Nous avons préparé des suspensions en ajoutant 4,2 g de TiO, correspondant a une fraction
volumique d'environ 0,01 dans 0,1 L de solution de nitrate de potassium de force ionique
constante (107, 102 ou 107 mol L™). Pour des forces ioniques de 10 et 102 mol L™, nous
avons ensuite fixé le pH a 4 et dispersé la poudre 4 'aide d'une sonde & ultrasons. A une force
jonique de 107 mol L™ la suspension n'est plus stable 2 pH = 4. Pour cette raison, le pH initial
a été fixé a 2 pour éviter une réagglomération des particules.

La gamme de pH examinée a été limitée & des pH compris entre 4 et 10 (2 et 10 pour /= 107
mol L) afin d'éviter une augmentation considérable de la force ionique pendant le titrage.
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Cette derniére a été effectuée a l'aide de potasse 1 M. Le temps de mise en étluilibre a été
fixé a 5 minutes.

Le DT1200 ne posséde pas de régulation de température. Comme l'agitateur magnétique
provoque un échauffement de la suspension conduisant & une mauvaise répétabilité des
mesures, nous avons ajouté un circuit de refroidissement extérieur fonctionnant en continu ;
une pompe péristaltique préléve une partie de la suspension, la fait circuler dans un échangeur
de chaleur posé dans un bain thermorégulé et la réinjecte finalement dans la cellule de mesure.
Ceci nous a permis de travailler a la température constante de 25°C.

Nous avons effectué deux titrages par force ionique et trois mesures pour chaque pH. Le
potentiel z&ta mesuré en fonction du pH est présenté sur la figure 2.2.5.

50,00
: s [=10-1 mol/l
40,00 T « I=10-2 molfl
30,00 + a |=10-3 mol/i
S 20,00 +
E
) 10,00 T
0,00 — it NG
3,50 4,50 5,50 6,50 7,50 8,5 9,50 . 10,50
»
-10,00 + ) ' .
pH
-20,00

Figure 2.2.5 : potentiel zéta mesuré a l'aide du DT1200 en fonction du pH et de la force
ionique (T = 25°C)

On constate que pour des pH inférieurs & 8 le potentiel z&éta mesuré est une fonction
décroissante de la force ionique comme prévu par la théorie. Ceci n'est plus vrai dans la
gamme de pH ou { est négatif. De plus, on remarque dans cette gamme une plus grande
dispersion entre les mesures pour la méme force ionique. La raison en est probablement que
les agglomérats formés lors de le titrage & pH croissant ne sont plus maintenus en suspension
par l'agitation. Ceci est en accord avec l'observation faite a la fin de I'expérience d'un dépdt de
particules sur le fond de la cellule de mesure. Comme la fraction volumique est un parameétre
important quand on détermine le potentiel zéta par acoustophorése, un changement de celle-ci
au cours de l'expérience entraine des erreurs de mesure. Par conséquent, pour tracer des
courbes d'interpolation seuls les pH entre 4 et 8,7 ont été exploités. On constate que toutes les
courbes pour des forces ioniques différentes se croisent pour un pH de 8,6 et { = 0 mV. Cela
nous montre que le nitrate de potassium n'est pas spécifiquement adsorbé a la surface des
particules. Il s'agit donc d'un électrolyte indifférent ; le pH de 8,6 représente le point de charge
nulle de I'oxyde.
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Pour vérifier ce résultat, nous avons fait appel 4 une deuxiéme méthode de mesure : la
microélectrophorése (Zetaphorometer, Séphy) effectuée a faible fraction volumique. Sur la
figure 2.2.6 est présenté { en fonction du pH.

40

L Zetaphorometer
30 + 1 =102 moil KNO3

20 + .

10 + .
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L L n ! : ' s il — Il
T T T T L

35 4,5 55 6,5 7.5 85 Il9,5 10,5
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Figure 2.2.6 : potentiel zéta mesuré par microélectrophorése en fonction du pH et de la force
ionique (T = 25°C)

On constate que pour pH < 5,5 le potentiel zéta décroit. Ceci n'est pas conforme aux mesures
effectuées avec le DT1200 et aux résultats expérimentaux présentés dans la littérature. Nous
supposons qu'il s'agit d'une erreur de mesure provoquée par l'agglomération des particules sur
la surface de la cellule de mesure réalisée en quartz. L'agglomération de particules TiO; sur
des surfaces en silice devient de plus en plus importante quand on s'approche du PCN de la
silice (pH = 2) [158]. Cependant, le résultat le plus important de cette étude est que le PCN a
pH = 8,6 trouvé par l'acoustophorése est confirmé par 1'électrophorése.

Dans la littérature, on trouve pour le dioxyde de titane (rutile) un PCN a pH = 6 [158-160]
avec des variations dues a la chimie de surface [161]. Le dioxyde de titane RL60 dont la
surface a été traitée, se comporte donc due au traitement de surface comme une alumine-o.
pour laquelle, suivant différents auteurs, le PCN se situe entre 8 et 9,5 [96,158,162].

Nous avons également effectué des mesures du potentiel zéta a 'aide du DT1200 en fonction
de la force ionique pour un pH constant de 4. Les résultats obtenus pour T = 25°C sont
présentés sur la figure 2.2.7.
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Figure 2.2.7 : potentiel zéta en fonction de la force ionique (pH = 4 et T = 25°C)

On constate qu'a faible force ionique, { est constante et égale & 46 mV. Il chute brutalement
pour une valeur de la force ionique égale 4 10°mol L™.

Toutes les mesures d'acoustophorese et de microélectrophorése ont été effectuées avec l'aide
de Monsieur F. Hinze dans le laboratoire du Professeur Ripperger a 1'Université de Dresde.

2.2.5 Propriétés optiques

Comme décrit dans le chapitre 2.2.1, les particules de TiO, utilisées sont couvertes d'un dépot

d'oxydes métalliques. ,
dépbt d'oxydes

Figure 2.2.8 : schéma des particules de TiO,

Suivant I'épaisseur du dépdt, les particules traitées et non traitées diffusent la lumiére
différemment [3,4]. Aden et Kerker [163] traitent rigoureusement le probléme de la diffusion
de la lumiére par deux sphéres concentriques a l'aide de la théorie de Mie. Cependant, pour
une premiére estimation de l'influence de 1'épaisseur du dép6t, on peut appliquer les formules
-mpiriques présentées par Kerker [3] pour calculer le coefficient d'efficacité de diffusion.
Dans notre cas, l'erreur sur Oy, évaluée par des expressions empiriques est inférieure & 4 %
comparée au calcul rigoureux [3].

Kerker [3] indique que Q. pour les deux sphéres concentriques peut étre approché par le
facteur d'efficacité de diffusion calculé pour une sphére homogéne ayant le méme rayon et un
indice de réfraction relatif pondéré par les volumes :
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m=mg’ +m,(1-g°) (2.54)
avec (voir aussi le schéma ci-dessus) :
q= 7‘1/ r

m' : indice de réfraction relatif pondéré par les volumes
m; : indice de réfraction relatif du coeur
m; : indice de réfraction relatif du dépot

11 est supposé que, dans notre cas, le dépot sur les particules de TiO; est composé uniquement
d'alumine et représente 5 % de la masse totale de la particule. On en déduit une épaisseur du
dép6t d'environ 3 nm (pour d = 0,35 um). Appliquant l'expression (1.6) et intégrant sur la
distribution granulométrique, on trouve pour Ag = 632,8 nm : Qgo(m’) = 3,995 et Oso(my) =
3,985. On peut donc négliger la présence du dépot et supposer que la diffusion de la lumiére
par ces particules est identique a la diffusion par une particule de TiO, pur.

Des expressions de l'indice de réfraction du rutile en fonction de la longueur d'onde sont
données pour les deux directions de polarisation [87] :

n? =5913+2,441-107 / (A2 = 0,803-107) (2.55)
n’ =7,197+3322-107 / (1’ ~0843-10") (2.56)

ou Ay est exprimé en nm (450 nm < Ao < 1500 nm). Nos expériences étant réalisées avec de la
lumiére, non-polarisée, nous considérons que l'indice approprié est obtenu en faisant la

moyenne sur nj;etn;.
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2.3.1 Capteurs granulométriques in situ

Afin d'examiner 'agglomération du dioxyde de titane sur une gamme de fractions volumiques
étendue, nous avons utilisé deux méthodes granulométriques différentes : la turbidimétrie
pour les suspensions peu chargées (paragraphe 2.3.1.1) et la rétrodiffusion pour les
suspensions chargées (paragraphe 2.3.1.2). L'avantage des deux capteurs est leur application &
des mesures "in-line", c'est & dire in situ et en temps réel. La plupart des autres techniques
granulométriques nécessitent un prélévement et une dilution d'échantillons avant la mesure.
Ceci provoque un certain nombre de problémes :

= un prélévement peut perturber le systéme expérimental
= un prélévement représentatif est souvent difficile dans des suspensions
=> une dilution peut altérer 1'état granulaire

= il est impossible de suivre I'évolution de la distribution granulométrique dans un processus
rapide comme par exemple l'agglomération a forte fraction volumique.

Dans les paragraphes 2.3.1.3 et 2.3.1.4 est présentée l'exploitation des mesures de
turbidimétrie et de rétrodiffusion.

2.3.1.1 L’ensemble de mesure turbidimétrique

Ce capteur a été développé au laboratoire par Crawley, lequel en donne une description trés
détaillée [1]. Le principe de ce capteur est simple : une lampe Xe-Hg de 75W (Hamamatsu)
émettant une lumiére polychromatique (190 < Ap < 800 nm) est utilisée comme source
lumineuse. La lumiére est guidée vers la sonde par une fibre optique silice/silice de 600 um de
diameétre (Radiall). En traversant la suspension (chemin optique L = 10 mm) une partie de la
lumiére est diffusée par des particules. La lumiére transmise est guidée par une autre fibre
jusqu’au spectrophotomeétre & réseau holographique (Jobin-Yvon) qui disperse la lumiére sur
une barette de 256 photodiodes. La barrette est reliée a une carte d’acquisition (Analog
Devices RTI-800) installée dans un micro-ordinateur Amstrad 20386/20MHz. L'acquisition
est pilotée par le logiciel MANIPAQ.PAS programmé en Turbo Pascal 7.0.

La sonde turbidimétrique (Figure 2.3.1) est constituée principalement de deux tubes en acier
inoxydable qui servent a tenir les fibres optiques a la distance focale (10 mm) des lentilles
plan-convexe en silice (diamétre 5 mm). Ce systéme assure un faisceau lumineux parali¢le
dans la zone de mesure et un trés petit angle de réception.
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Figure 2.3.1 : schéma de la sonde turbidimétrique réalisée par Crawley [1]

La figure 2.3.2 montre des spectres expérimentaux de turbidité d'une suspension de TiO, pour
différentes fractions volumiques.
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Figure 2.3.2 : spectres de turbidité dune suspension de TiO, mesurés avec le capteur
turbidimétrique

On constate une chute brusque de la turbidité pour A¢ < 400 nm et Ap > 760 nm qui est due au
fait que le réseau holographique ne disperse pas la lumiére d'une maniére parfaite : il y a
toujours une partie de la lumiére qui est réfléchie par le réseau sur tous les pixels de la
barrette. L'effet de cette lumiére parasite est d'autant plus marqué que l'intensité de la source
est faible pour une longueur d'onde donnée. Ceci est vrai pour Ayg < 400 nm (du fait de
I'absorption par les lentilles) et Ay > 760 nm. Dans les deux cas, l'intensité de la source est
inférieure a 10 % de 1'intensité maximale qui est donnée pour 460 nm. Ceci peut avoir comme
conséquence que l'intensité correspondant a la lumiére parasite est du méme ordre de grandeur
que l'intensité incidente I : la turbidité tend donc vers zéro.

Ceci nous permet alors de conclure que I'ensemble de mesure de turbidimétrie est applicable &
la mesure de l'évolution d'un spectre d'extinction de lumiére pour des longueurs d'onde
comprises entre environ 400 et 760 nm.
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2.3.1.2 L’ensemble de mesure de rétrodiffusion

Pour des fractions volumiques > 3-10°, nous avons utilisé le capteur de rétrodiffusion décrit
dans le chapitre 1 sous une version légérement modifiée : un contrble continu de l'intensité du -
laser et une acquisition des données ont été mis en place.

=

Un contrdle continu de l'intensité du laser permet d'éliminer les effets de la variation
temporelle de 'intensité du laser sur le signal de rétrodiffusion. Ce contrdle a été réalisé en
plagant une lame en verre trés mince entre la source lumineuse et la lentille de dispersion
(Figure 2.3.3). Une partie de la lumiére est ainsi réfléchie et 'autre partie entre dans la fibre
optique. L'intensité de la lumicre réfléchie est mesurée par une photodiode (UDT-020D,
UDT-Sensors).

L'acquisition des valeurs mesurées par la photodiode de référence est réalisée a I'aide d'une
carte d'acquisition électronique (ADA2100, Real Time Devices) installée dans un
ordinateur Kenitec 486/33MHz. La photodiode détectant la lumiére rétrodiffusée est reliée
a un multimetre Keithley 197 permettant des mesures d'une trés grande précision. Le
multimeétre est connecté par un bus IEEE-488 a une carte GPIB placée également dans
l'ordinateur. Le logiciel d'acquisition AC_MULTS5.PAS qui pilote les deux cartes est
programmé en TURBO PASCAL 7.1 et utilise des routines de Quinn-Curtis pour le
graphisme en temps réel.

L'installation modifiée est présentée sur la figure 2.3.3.

photodiode  fibre optique
branche A

branche B

laser He-Ne

~ systéme d'aquisition

lentille photodiode

sepérateur de faisceau

branche C ® fibres réceptrices
o fibres émettrices

suspension

Figure 2.3.3 : I'ensemble de mesure de rétrodiffusion modifié

2.3.1.3 L’exploitation des mesures turbidimétriques

Pour une suspension monodisperse de N particules non-absorbantes par unité du volume,

I’atténuation de la lumiére a la longueur d’onde A est donnée par :

_dI(h)

= No,, (dm, Ao (M)
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ot I(Ag) est ’intensité de la lumiére & 1’abscisse x. Dans le cas de particules sphériques on
obtient aprés intégration sur le chemin optique L et introduction du coefficient d’efficacité de
diffusion :

1. [Lg)]_=d’ ~
Lln[l[,(ko)i]_ 4 NQsca(dﬁmaA'O) (2'58)

Le membre de gauche de 1'équation (2.58) représente la définition de la turbidité T(A,) d'une
suspension & la longueur d'onde A. Pour une suspension polydisperse T(A,) est donnée par :

1(\,) = % [ 0a(d,m\o) g0 (@)a?dd (2.59)

En mesurant la turbidité pour plusieurs longueurs d'onde, on peut donc retrouver la
distribution granulométrique des particules par une méthode mathématique d'inversion. Pour
obtenir des informations plus détaillées concernant l'inversion des spectres, le lecteur peut
consulter l'ouvrage de Crawley [1] qui traite ce sujet de maniére trés détaillée.

La déduction des équations ci-dessus repose sur l'hypothése de la diffusion simple. Cela
signifie qu’aprés la rencontre entre le faisceau incident et la particule, la lumiére diffusée
traverse le milieu sans rencontrer d'autres particules. On suppose aussi que l'angle
d'acceptance Q de la sonde est égal a zéro et que la lumiére une fois diffusée ne peut donc pas
étre recueillie par la sonde. Cependant, un angle £ = 0° n'est pas réalisable en pratique. Pour
cette raison, on introduit une correction pour le coefficient de diffusion

O = 0. —Cp (2.60)
Si Q est inférieur a 10°, Cyp peut étre trouvé a l'aide de I'expression suivante [164,165] :
1 Q2 ’
Co=— [ (:,0)+1,(0))sin6de (2.61)
p 0 '

Comme, dans notre cas, les lentilles utilisées ne sont pas des achromats, la distance focale et
donc l'angle d'ouverture de la sonde dépendent de la longueur d'onde. Pour déterminer 1'angle
d'ouverture en fonction de A, des mesures de spectres de particules monodisperses de
différentes tailles (latex de polystyréne ; Sigma) ont été comparées aux spectres calculés avec
un angle d'ouverture variable. Pour les calculs, nous nous sommes servis du logiciel
QCP17.PAS développé par Saint-Raymond [2] utilisant la théorie rigoureuse de Mie pour le
calcul de Qs.,. Sur la figure 2.3.4 est présenté I'angle d'ouverture Q(A), pour lequel le meilleur
accord entre mesures et calculs a été trouvé.
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0 : } } z
300 400 500 600 700 800
Ag (nm)

Figure 2.3.4 : angle d'ouverture du capteur turbidimétrique en fonction de la longueur d'onde

On constate que Q varie entre 1,5 et 3° environ avec un minimum autour de 500 nm. Ceci est
conforme au fait que la géométrie de la sonde a été choisie de fagon & obtenir I'angle

d'ouverture le plus faible pour A = 546,6 nm [2].

Aprés avoir choisi Q = 2,1° pour A¢ = 633 nm, nous avons calculé I'efficacité de diffusion a
l'aide du logiciel QCP17H.PAS. Connaissant la taille des particules, on peut donc calculer
I'inverse du libre parcours moyen en fonction de la fraction volumique (équation 1.35). Sur la
figure 2.3.5 est présentée la turbidité mesurée pour différentes fractions volumiques en
fonction de la valeur de 7' calculée. La droite théorique correspondant 3 T= ¢ ™ est indiquée
sur la figure sous la forme d'une ligne pointillée.

14
A= 633nm
12 +
1,0+
& 08+
L
P
0,6 +
04T = mesure TIO2
02T ——regression
finéaire (TiO2)
0,0 +Z it : : : ; :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

7" (em™)
Figure 2.3.5 : turbidité en fonction de l'inverse du libre parcours moyen

On constate que I'écart entre la droite théorique T= 7 et la régression linéaire des mesures
est trés faible. Ceci nous permet de conclure que la turbidité mesurée est identique a l'inverse
du libre parcours moyen. Ceci sera utilisé dans le chapitre 2.5 pour exprimer les mesures de

turbidité effectuées lors de l'agglomération comme ¢~ = No, .
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2.3.1.4 L’exploitation des mesures de rétrodiffusion

Les mesures d'intensité lumineuse rétrodiffusée en fonction de la taille des particules et de la
fraction volumique en solide ont montré que toutes les courbes se superposent en formant une

courbe unique si I/, est représenté en fonction de ¢ ' = No (l—ﬁ) pour ™! > 5 cm’!
(figure 1.3.8). Ce résultat s'explique théoriquement pour ¢ > 100 cm™ dans le cadre de la
théorie du transfert radiatif et de 1'approximation de diffusion (équation 1.89). Par contre, pour
5cm™ < ™' <100 em™, nous avons constaté un écart entre les mesures et la théorie (équation
1.90). Pour cette raison nous utiliserons par la suite la courbe unique comme une courbe
d'étalonnage de la sonde de rétrodiffusion sans faire appel aux calculs issus de la théorie du
transfert radiatif. Cette courbe unique peut étre approchée par une relation de type distribution
log-normale en adaptant les constantes C; et C; :

(n(z*) -z )

1,

—=C, ex 2.62

IO 1 p C2 ( )
ou ¢,... estl'inverse du libre parcours moyen de transport correspondant au maximum de 7,/
mesuré.

Cette représentation est purement empirique et n'a qu'un intérét utilitaire, indépendamment
d'une signification physique immédiate. L'équation 2.62 est applicable pour 5 cm™ < 7™ <
1000 cm™. La courbe correspondante est comparée sur la figure 2.3.6 aux mesures relatives
aux suspensions de TiOs.

3,5E2 T

i = mesures TiO2
3,0E-2 1

— équation 2.62

252 +

20E2 4

o/l

1562 +
1062 +

5,0E-3 |

0,0E+0 T
1,0E-4 1,0E-3 1,0E-2 1,0E-1

7 (um™)

Figure 2.3.6 : approximation des mesures de rétrodiffusion de TiO; a I'aide de 1'équation 2.62
(avec o =102 pm™, €, =6,910%, C,=5,78)

Ceci nous permet alors d'exprimer le suivi de l'agglomération comme la variation de
£ =No_, (l—ﬁ) en fonction du temps 2 la place de I/Iy(?).
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2.3.2 Cuve agitée

Toutes les expériences d'agglomération ont été effectuées dans une cuve munie d'une agitation
qui a pour fonction de mélanger et maintenir les particules en suspension. Les caractéristiques
de la cuve agitée sont données dans la suite du texte :

La cuve cylindrique en verre d'un diamétre de 150 mm posséde un fond profilé pour réduire
les zones mortes lieu de la sédimentation a faible puissance dissipée [166]. Une double
paroi permet la thermorégulation qui se fait a I'aide d'un bain thermorégulé (Lauda RC6). Le
volume de liquide introduit dans la cuve a été toujours égal 42,5 L.

Une hélice marine de 50 mm de diamétre (EKATO AG) est utilisée comme mobile
d'agitation. L'agitateur est situé 50 mm au-dessus de la position la plus basse du réacteur. Il
crée un €coulement vertical vers le fond de la cuve. Le moteur d'agitation (Bioblock 94358
électronique) est réglable a des vitesses comprises entre 0 et 2000 tr min™,

Pour éviter la formation d’un vortex a des nombres de Reynolds élevés le réacteur est muni
de quatre contrepales de 15 mm de large. L'espace entre les contrepales et la paroi du
réacteur est environ 3 mm de fagon & réduire les zones mortes et empécher le dépdt de
particules.

La raison principale du choix de cette cuve agitée a été d'avoir une géométrie standard afin de
bénéficier des résultats de nombreuses études sur l'hydrodynamique des cuves agitées
(nombres de puissance etc.). Ceci rend aussi plus facile la comparaison de nos expériences
d'agglomération & celles présentées dans la littérature. Un schéma indiquant les
caractéristiques géométriques de la cuve agitée est présenté sur la figure 2.3.7.

| b
Qv st
i R
| - f
| ! dimensions caractéristiques :
H q | H=D'
ag jl dog=0,33D'
= ' b=0,1D'
¢=0,33D’
f=0,02D'
\ \ {
S
N %&\\&&{“\\\\\\\W\\\\\\\%&\\\\W\\\“\\\m\\\\\

A4

.
N

Dl

Figure 2.3.7 : schéma de la configuration géométrique du réacteur
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2.3.3 Dispositif de controle du pH

Comme le pH de la suspension a une forte influence sur les forces d'interaction entre les
particules, une mesure fiable du pH est primordiale pour une bonne répétabilité des
expériences d'agglomération. Pour ce faire, le choix du type d'électrode applicable dans nos
conditions expérimentales - c'est-d-dire une suspension chargée de petites particules 2
conductivité moyenne - est trés important. I s'est avéré que des électrodes a jonction ouverte
avec l'électrolyte de référence incorporé dans un polymeére sont les mieux adaptées a ces
conditions. Contrairement a des électrodes avec un diaphragme en céramique ou des petites
particules colmatent rapidement le fritté, il n'a pas été observé de dérive du signal mesuré au
cours du temps. La présence du polymére assure une trés faible pénétration de 1'électrolyte
dans la suspension ce qui est important quand on souhaite travailler a force ionique constante.
L'inconvénient de ce type d'électrode est la lente stabilisation du signal dans des milieux ayant
une conductivité inférieure a environ 500 uS/cm [167].

L'électrode choisie est fabriquée par Mettler (InLab 415) et est munie d'un capteur de
température intégré (Pt1000). Le calibrage de 'électrode a été effectué avec des solutions
tampons standard suivant la norme NF T 01-12 [168]. Le calibrage de 1'électrode a été
contrdlé avant chaque expérience. Si le pH indiqué différait de plus que 0,01 unité de pH de la
valeur nominative des solutions tampons, 1'électrode était de nouveau calibrée.

2

L'électrode est connectée & un multimétre pour les mesures de pH et de conductivité
(MultiLab 540, WTW) qui permet grice a une interface RS232 l'acquisition en continu des
données par le port série d'un micro-ordinateur (logiciel de pilotage : MULTI_ACHAT.PAS).

2.3.4 Modes opératoires

Avant de commencer les expériences d'agglomération, il a été nécessaire d'établir des modes
opératoires qui permettent d'obtenir une bonne répétabilité des mesures et qui assurent des
conditions expérimentales bien définies. Dans la suite du texte sont présentées les études
préliminaires effectuées pour mettre en place un mode opératoire. Il s'agissait surtout de
choisir :

= la force ionique de la suspension

=le pH

= la méthode de déstabilisation de la suspension (declenchement de 'agglomération)
= la gamme de fractions volumiques a étudier.

Dans le chapitre 2.3.4.1 ceci est présenté pour I'étude en suspension peu chargée et dans le
chapitre 2.3.4.2 pour 1'étude en suspension chargée. Le chapitre 2.3.4.3 est relatif au mode
opératoire pour la mesure de la taille limite des agglomérats a l'aide de la granulométrie a
diffraction. On conclura chaque chapitre par un protocole opératoire.

2.3.4.1 Mode opératoire pour 1'étude en suspension peu chargée

=> Choix de la force ionique, du pH et de la méthode de déstabilisation

Nous avons étudié l'agglomération dans des suspensions peu chargées sous le régime d'une
agglomeération rapide, c'est-a-dire sans force répulsive (potentiel zéta trés faible). La raison en
est une modélisation du processus plus facile.
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La méthode la plus simple pour réaliser une déstabilisation compléte est d'ajouter une trés
grande quantité d'électrolyte 4 une suspension auparavant stabilisée électrostatiquement. Le
volume de liquide étant 2,5 L, ceci aurait nécessité une trés grande consommation de nitrate
de potassium (environ 250 g par expérience pour / = 1 mo] L™"). Nous avons donc adopté une
autre méthode qui consiste & d'abord fixer le pH de la suspension 2 faible force ionique (I =
10 mol L") a4 un pH aussi proche que possible du PCN sans que l'agglomération ne
commence (pH = 6). En multipliant ensuite la force ionique d'un facteur 15, on a supposé étre
suffisamment prés du PCN pour que le potentiel zéta soit trés faible.

Avant d'appliquer cette méthode, il restait & vérifier que la suspension est complétement
déstabilisée pour pH = 6 et /= 0,15 mol L. Dans ce but, nous avons effectué un titrage suivi
par une mesure de turbidité. L'idée de cette démarche est simple : 'agglomération d'une
suspension soumise 4 un cisaillement conduit 4 un état stationnaire caractérisé par une taille
limite des agglomérats. Plus on s'approche du PCN, plus les forces répulsives diminuent et
plus la taille limite des agglomérats augmente. Quand il n'y a plus de forces répulsives dans le
domaine autour du PCN, on atteint une taille limite. L'évolution de la taille avec le pH est
détectée par la turbidimétrie.

Cette étude a été effectuée dans la cuve agitée décrite dans le chapitre 2.3.2. Nous avons
d'abord préparé une suspension stable et dispersée avec de l'eau milli-Q & pH = 2. Pendant
l'introduction du KNO; la suspension a commencé a s'agglomérer jusqu'a atteindre une valeur
constante de turbidité. Ensuite le pH a été successivement augmenté tout en attendant aprés
chaque changement de pH I'établissement de I'état stationnaire. Les conditions opératoires
sont résumées dans le tableau 2.3.1 et le résultat de 1'étude est montré pour Ay = 642 nm sur la
figure 2.3.8.

Vitesse d’agitation ® (tr min™) 610
fraction volumique @ 1,610
pH initial 2
force ionique initiale (mol L) 10~
force ionique finale (mol L) 0,15

Tableau 2.3.1 : résumé des conditions expérimentales lors de I'étude de titrage suivi par
turbidimétrie.

24 suspension dispersée et stable
s agglomération
g 154 rapide
- ’
1+ \_ - - .
0,5 + titrage acide ==> basigue

P =1,6e-5;1=0,15 mollL

Figure 2.3.8 : titrage d'une suspension de TiO; suivi par turbidimétrie
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On constate que déja pour pH = 2 la suspension n'est plus stable et pour des pH > 3,5 la
turbidité ne diminue plus, c'est-a-dire que la taille limite des agglomérats donnée par le
gradient de vitesse sous cisaillement est atteinte. Nous avons trouvé un résultat identique pour
les autres longueurs d'onde. On peut donc conclure que les forces répulsives sont négligeables
pour pH =6 et 7= 0,15 mol L.

= Choix de Ia gamme de fractions volumiques 2 étudier

Il convient ensuite de déterminer pour quelle fraction volumique maximale les mesures de
turbidimétrie sont encore exploitables. Cette limite supérieure est déterminée par deux
phénoménes apparaissant a ® élevée :

D'une part, l'intensité de la lumiére transmise est trés faible ; on s'approche alors du seuil de
détection de la barrette de photodiodes : quand l'intensité est diminuée, 'appareil n'indique pas
une turbidité de plus en plus grande mais une turbidité constante d'environ 4.

D'autre part, la diffusion multiple devient importante : la turbidité augmente moins
rapidement avec la fraction volumique, car la lumiére provenant de la diffusion par deux
particules peut étre détectée. Dans les deux cas, on ne peut donc plus analyser les mesures a
l'aide de I'équation (2.58).

Pour déterminer la gamme exploitable de @, nous avons effectué des mesures de turbidité en
fonction de la fraction volumique pour des suspensions de TiO, dispersées et stables 4 pH =
11,5. Sur la figure 2.3.9 sont présentés les résultats pour plusieurs longueurs d'onde.

1,0E+1 ¢
[ longueur d'onde (nm) J
- s
5017 ?/ﬁ___.-
-&-652,1
1,0E+0 4 7729
‘e
L
l-'l
1,0E-1 T /
i limite de validité de
l'équation 2.58
1,0E-2 e e bbbt
1,0E-7 1,0E-6 1,0E-5 1,0E-4
O]

Figure 2.3.9 : influence de la fraction volumique @ sur la turbidité 4 des longueurs d’onde
représentatives

On constate que pour ® < 2-107 la turbidité augmente de fagon linéaire avec la fraction
volumique sur échelle double-logarithmique. Ceci indique le domaine d‘apphcab1hte de
I'équation 2.58 ol apparait uniquement la diffusion simple. Pour @ > 2- 107 1a turbidité croit
plus doucement la diffusion multiple apparaissant ou/et le seuil de détection approchant.

La limite inférieure de la gamme de fraction volumique étudiée lors de I'agglomération est
fixée par la durée d'une expérience qui devient trés longue pour @ < 10°° (plusieurs heures).
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Suite & ces observations, nous avons décidé de travailler avec des masses de particules
comprises entre 21 et 168 mg pour le dioxyde de titane, ce qui correspond & des fractions
volumiques comprises entre 210 et 1,6'10°. Nous avons aussi effectué quelques mesures
avec 336 mg de TiO, (@ = 3,2-10°) tout en sachant que le début de l'agglomération qui -
correspond a la turbidité la plus élevée, n'est pas exploitable.

=> Protocole opératoire
Suite & ces études préliminaires, toutes les expériences en suspension peu chargée ont été
réalisées selon le méme protocole opératoire lequel comprend les étapes successives suivantes :

1. Allumage de la lampe / Mise en route de D’alimentation en courant du

spectrophotométre ' v
La lampe Xe-Hg demande une période de chauffe de deux heures environ, afin que son
intensité soit stabilisée.

2. Remplissage de la cuve / Mise en route du bain thermorégulé (25°C)
2,15 L d’eau milli-Q avec une conductibilité de < 0,056 uS cm™ 4 25°C

3. Mise en route de I’agitation

4. Démarrage de 'acquisition des données (logiciel MANIPAQ.PAS)

5. Mesure du blanc Iy
L’acquisition du signal est réalisée pendant 5 minutes et la valeur du "blanc" est
calculée pour 20 longueurs d’onde comme la moyenne de ces mesures.

6. Mesure du courant d’obscurité
Un carton est placé devant la lampe pour empécher la lumiére de pénétrer dans la
premicre fibre optique. L’acquisition du signal est réalisée pendant 5 minutes et la
valeur du courant d'obscurité est calculée pour 20 longueurs d’onde comme la
moyenne de ces mesures.

7. Début de I’acquisition de I'expérience d'agglomération
On enléve le carton et on démarre 1’expérience en lancant 1’acquisition.

8. Introduction de la poudre
La poudre auparavant dispersée dans un milieu basique de pH = 10 (0,18 L d’eau
milli-Q + 0,2 L KOH (10 M)) pendant 5 minutes 3 1’aide d’ultrasons est introduite
dans la cuve.

9. Déstabilisation de la suspension
Quelques gouttes de HNO; (10™ M) sont ajoutées afin de régler le pH 4 6. Puis, une
solution aqueuse de 0,15 L eau milli-Q et 37,9 g KNO; (pH = 6) est ajoutée trés
rapidement.

10. Nettoyage des lentilles pendant ’expérience
Au cours de l'expérience, les particules se collent sur les lentilles de la sonde
turbidimétrique provoquant une augmentation de la turbidité. Pour cette raison, les
lentilles ont été nettoyées avec des batonnets de coton toutes les minutes pendant les
10 premiéres minutes de 'expérience, puis toutes les cinq minutes environ.



119
Chapitre 2.3 Dispositif expérimental et modes opératoires

2.3.4.2 Mode opératoire pour 1'étude en suspension chargée

Nous avons été confrontés au probléme suivant : 1'agglomération dans des suspensions peu
chargées sans forces répulsives entre les particules devient quasiment instantanée pour des -
fractions volumiques élevées. Ayant l'intention d'étudier le phénomeéne sur une large gamme
de fractions volumiques, nous avons adopté la démarche suivante :

=> Choix de la force ionique, du pH et de la méthode de déstabilisation

Pour ralentir I'agglomération le pH a été fixé a une valeur plus basse que celle qui correspond
au point isoélectrique. Le but de ceci a été d'avoir un certain degré de stabilité de la
suspension conduisant a une agglomération lente. Pour déterminer les pH correspondant a une
agglomération lente et une agglomération rapide respectivement, il a été fait appel a la
méthode de titrage décrite dans le chapitre précédent. Deux forces ioniques ont été testées :
102 et 10" mol L. Les résultats de l'stude effectuée toujours dans la cuve agitée 2 610 tr min™
sont montrés dans la figure 2.3.10. Chaque point de mesure représente la valeur de l'intensité
rétrodiffusée mesurée aprés 1'établissement de 1'état stationnaire.

0,025
0,02 + < 2 1=0,01 mollL
al=0,1mol/L
0,015 +
=g
)
0,01 +
0,005 + titrage acide ==> basique
¢ =3,1410* ©=610 trmin
0 : + ; ; .
3 4 5 6 7 8 9

pH
Figure 2.3.10 : titrages suivis par rétrodiffusion pour /= 102 et 10 mol L

On constate d'abord que pour I = 102 mol L™ la chute de Iy/J, est trés brutale : une unité de pH
suffit pour passer d'une suspension stable et dispersée a une autre dont les agglomérats ont
atteint leur taille limite. Par conséquent, pour se placer dans le domaine de l'agglomération
rapide il faut fixer le pH a une valeur entre 6 et 7. Comme la valeur de /], final est tres
sensible au pH, une grande précision tant au niveau du contrdle que de la mesure du pH est
nécessaire afin d'obtenir une bonne répétabilité des mesures. Des expériences préliminaires
d'agglomération effectuées & I = 102 mol L ont montré qu'une telle précision n'est pas
réalisable : la répétabilité des expériences n'a pas été satisfaisante. Il convient donc de
travailler & une force ionique plus forte : nous avons choisi comme conditions expérimentales
I=10"mol L7 et pour étre dans le cas d'une agglomération lente pH = 4. Comme le montre
la figure 2.3.10, la suspension est stable pour ce pH a I = 102 mol L. La procédure de
déclenchement de I'agglomération est donc la suivante : 4 une suspension stable et dispersée a
pH = 4 et I = 10? mol L, on ajoute rapidement une quantité d'électrolyte (KNOs) afin
d'augmenter 7 2 10™ mol Lt
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=> Choix de 1a gamme de fractions volumiques 2 étudier

11 fallait ensuite déterminer la gamme de fractions volumiques pour laquelle les mesures sont
exploitables. La limite supérieure de @ est fixée par le fait que l'agglomération devient si
rapide qu'il n'est plus possible d'en étudier la cinétique. Il a été observé que pour @ = 5-107
l'agglomération de la suspension dure environ 10 secondes. On estime que pour des temps
d'agglomération plus courts, on ne peut plus donner de renseignement fiable sur la cinétique :
le temps de mélange de la solution d'électrolyte (ajouté pour la déstabilisation) avec la
suspension et le temps caractéristique d'agglomération deviennent du méme ordre de
grandeur. Nous avons examiné la possibilité d'étudier la cinétique au dela de @ = 5102 en
choisissant un pH encore plus éloigné du point isoélectrique (pH < 4). On a observé
qu'effectivement l'intensité rétrodiffusée diminue plus lentement lors des toutes premiéres
secondes, mais trés rapidement est atteinte la valeur finale de ///y. En conséquence, le temps
total d'agglomération n'est pas plus élevé qu'auparavant. Ceci est di au fait que les
agglomérats trés fragiles restent trés petits sous l'effet du cisaillement. Une étude
d'agglomération pour des fractions volumiques encore plus élevées n'est alors réalisable qu'en
régime d'agglomération brownienne.

La limite inférieure de @ est donnée par le domaine d'applicabilité de I'équation 2.3.6 (5 cm’™
< 7™ <1000 cm™). Ceci correspond 2 une fraction volumique d'environ 107,

Suite & ces observations, nous avons décidé de travailler avec des masses de particules
comprises entre 0,8 et 51,5 g de dioxyde de titane, ce qui correspond a des suspensions ayant
des fractions volumiques comprises entre 7,810% et 50107,

=> Protocole opératoire
Suite a ces études préliminaires, toutes les expériences ont été réalisées selon le méme
protocole opératoire qui comprend les étapes suivantes :

1. Allumage du laser He-Ne / Allumage de I’alimentation des photodiodes
Le laser nécessite une période de chauffe de deux heures environ, afin atteindre un état
stationnaire de fonctionnement ou son intensité varie peu et lentement au cours du
temps.

2. Remplissage de la cuve / Allumage du bain thermorégulé (25°C)
- 2,24 L d’eau milli-Q avec un pH de 4 pour ® < 5107
- 2,04 L d’eau milli-Q avec un pH de 4 pour ® = 5'10°

3. Mise en route de I’agitation ‘

4. Démarrage de I'acquisition des données (logiciel AC_MULTS.PAS)

5. Début de P’acquisition de I'expérience d'agglomération
On enléve le carton et on démarre I’expérience en langant 1’acquisition.

6. Dispersion de la poudre 4 1'aide d'une sonde a ultrasons
La poudre est dispersée dans 0,2 L (2 X 0,2 L pour ®=5107) a pH = 3,5 pendant 5min
4 Paide d’une sonde & ultrasons (Bioblock 400 mW). Le pH est ensuite fixé de
nouveau 4 pH = 3,5. La suspension subit un nouveau traitement aux ultrasons pendant
7 min. La procédure est répétée si le pH n'est pas maintenu pendant I'application des
ultrasons.

6. Introduction de la poudre sous forme d'une suspension
La poudre dispersée auparavant est versée dans la cuve. Pour vérifier la bonne
dispersion de la suspension la valeur de /I, est comparée a celle mesurée lors de
I'étude de rétrodiffusion.
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7. Fixation de la force ionique de la suspension stable
En agjoutant 2,53 g de KNO3, la force ionique a été fixée a 102 mol L. Ceci a été
nécessaire afin d'obtenir une conductivité assez importante permettant d'effectuer une
mesure de pH fiable.

8. Fixation du pH de la suspension stable
Le pH est fixé 4 pH = 4,0 4 I'aide de HNO; (10 M). Si la dérive du pH est supérieure
4+ 0,01 unité de pH par 10 minutes, le pH est de nouveau fixé 4 4 V.

9. Déstabilisation de la suspension
Une solution aqueuse de 22,75 g de KNO; dissous dans 60 mL d'eau milli-Q (pH = 4)
est ajoutée tres rapidement.

10. Nettoyage de la fibre optique pendant ’expérience
Au cours de l'expérience, les particules se collent sur 'embout de la fibre optique
provoquant une diminution de l'intensité de la lumiére rétrodiffusée. Pour cette raison,
la fibre optique a été nettoyée avec une tige en acier sur le bout de laquelle a été fixée
de la mousse de polyuréthanne.

D Remarque : I'établissement de I'équilibre peut nécessiter 30 min dans le cas des fractions
volumiques élevées, méme si la suspension est bien agitée.

2.3.4.3 Mode opératoire pour la mesure de la taille limite des agglomérats
avec le granulomeétre de diffraction

La méthode de rétrodiffusion ne donnant pas un signal indubitablement interprétable car
effectuée a une seule longueur d'onde, il nous semblait nécessaire d'utiliser une deuxiéme
méthode granulométrique pour vérification. Notre choix s'est porté sur la diffraction laser
effectuée a l'aide du granulométre LS130 (Coulter). L'agglomération étant assez rapide, on
s'est contenté d'examiner la taille limite des agglomérats quand 1'état stationnaire est atteint.
Le probléme posé pour cette étude est li€ au fait que cette méthode demande le prélévement
d'un échantillon : une fois supprimées les forces de cisaillement, la taille des agglomérats
prélevés augmente trés rapidement. Il fallait donc trouver un moyen pour "geler" 1'état
stationnaire. L'ajout d'un dispersant en réduisant conjointement la vitesse d'agitation
représente un tel moyen. L'absorption du dispersant a la surface des particules primaires évite
la croissance des agglomérats et la diminution du cisaillement évite une fragmentation des
agglomérats formés.

Travaillant dans une suspension acide, nous avons été confronté au probléme du choix du
dispersant. En milieu acide, la surface des particules de TiO; est chargée positivement (voir
mesures du potentiel zéta chapitre 2.2.4) et les meilleurs dispersants sont donc des dispersants
anioniques [105]. Cependant, ceux-ci sont en général des acides faibles qui ne sont pas
dissociés & pH acide [169]. IlIs ne sont donc pas applicables dans notre cas. Une recherche
bibliographique n'ayant pas apporté d'informations sur d'autres dispersants utilisables dans nos
conditions expérimentales (par exemple dispersants non-ioniques), nous avons adopté la
démarche suivante :

Un mélange composé du dispersant anionique Darvan C et de potasse a été ajouté a la
suspension agitée. Ceci augmente le pH de la suspension jusqu'a la valeur de 7,5 environ (voir
tableau 2.3.2 pour la composition des solutions). Les particules possédent aussi suffisamment
de sites de charge négative pour permettre I'adsorption du polymere, qui est en partie dissocié
a ce pH. Aprés 'ajout de la solution, la vitesse d'agitation a été réduite rapidement a 100 tr
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min pour éviter la rupture des agglomérats. Aprés avoir vérifié que la valeur de Iy/J, restait
constante pendant 2 minutes, un prélévement d'environ 40 mL de suspension a été effectué
avec une seringue sur le bout de laquelle a été fixé un tuyau souple. Pour ne pas modifier 1'état
granulaire, l'orifice de la seringue a été agrandi (diamétre de 5 mm). Une partie de
1'échantillon a été ensuite injectée dans le granulométre dans lequel la vitesse de circulation de
la pompe a ét¢ fixée & 4 % de sa valeur maximale. Trois mesures de distributions
granulomeétriques avec un intervalle de 3 min ont ensuite été effectuées. Espacées de 3
minutes l'une de l'autre, la troisiéme a été réalisée avec une vitesse de pompe de 9 %. Aprés
un ringage automatique du granulométre, un deuxiéme échantillon a été traité de la méme
fagon. Si les six mesures donnaient le méme diamétre moyen & 0,05 pm prés, la mesure était
considérée comme significative.

Dans le tableau 2.3.2 sont résumées les compositions optimales des solutions de dispersant et
de potasse pour différentes fractions volumiques.

P masse Darvan C concentration de volume KOH
® KOH ajouté (mol L™ | ajouté (mL)
510° 12 0,5 16
1,2510° 3 0,1 20
3,1310™ 0,75 0,1 5
7,811107 0,2 0,1 5

Tableau 2.3.2 : compositions optimales de solutions de dispersant

Remarque : si la quantité de Darvan C n'est pas assez élevée, I/l diminue suite au
déplacement du pH vers le PCN. Si la quantité est trop importante, la force ionique devient
trés forte provoquant aussi une agglomération.

Pour les études d'agglomération en suspensions peu chargées avec la turbidimétrie, il n'était
pas possible d'étudier la taille limite des agglomérats par granulométrie de diffraction laser.
Les agglomérats ont été trop fragiles pour obtenir une distribution granulométrique stable dans
le granulométre.

Les étapes successives sont résumées dans le protocole opératoire ci-dessous :
=> Protocole opératoire

1. Etablissement de I'état stationnaire

2. Ajout du mélange de Darvan C et KOH

3. Baisse de la vitesse d'agitation 2 100 tr min™

4. Echantillonnage de 40 mL de suspension a 1'aide d'une seringue

5. Mesure de la distribution granulométrique avec le granulométre de diffraction laser
Trois mesures de distributions granulométriques & un intervalle de 3 min sont
effectuées ; les deux premiéres avec une vitesse de pompe de 4 % et la troisiéme avec
9 %.

6. Répétition de 1a mesure de distribution granulométrique



Chapitre 2.4 Résultats expérimentaux _ 123

Dans les chapitres 2.4.1 et 2.4.2 sont présentés les résultats expérimentaux pour les études -
d'agglomération en suspension peu chargée et puis chargée. Au début des deux chapitres, est
montrée 1'évolution caractéristique des signaux mesurés au cours du temps (paragraphes
2.4.1.1 et 2.4.2.1). L'influence des paramétres vitesse d'agitation (paragraphes 2.4.1.2 et
2.4.2.2) et fraction volumique (paragraphes 2.4.1.3 et 2.4.2.3) est ensuite examinée d'une
manicre qualitative. Une analyse quantitative sera donnée lors de la comparaison entre
mesures et simulations dans le chapitre 2.6.

2.4.1 Résultats expérimentaux de I'étude en suspension peu chargée

2.4.1.1 Evolution caractéristique de la turbidité au cours de I'agglomération

Dans la suite du texte, nous présentons 1'évolution caractéristique des courbes de turbidité au
cours de ’agglomération. Sur la figure 2.4.1 est montrée, a titre exemple, l'agglomération pour
®= 1084 tr min™ et ® = 8,10,

”““4“’6*‘4-\[ déstabilisation de ] pH=6,0 | (longueurs donde )
; \ la suspension {t = 0) T=25°C . ~~401,9 nm
N o = 1084 tr/min
o Y " -551,8 nm
12PN © =810 —-652,1 nm
O N I=0,15-mollL '
— 1 —752,8 nm
.E 1 -+
13 L
- 08+
0,6 +
0al N pe—
0,2 +
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

t (min)

Figure 2.4.1 : évolution de la turbidité au cours de I’agglomération

L'instant initial t = O correspond au début de l'agglomération. Pour t < 0, la turbidité est
constante, indiquant que la suspension est stable. A t = 0 on remarque une brusque chute de
turbidité, provoquée par la dilution conséquente a l'ajout de la solution déstabilisante de
KNOs. Pour t > 0, la turbidité décroit au cours de I'agglomération et atteint un palier qui
correspond & un état stationnaire caractérisé par une taille limite des agglomérats.

La figure 2.4.2 montre I'évolution des spectres de turbidité au cours de ’agglomération.
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1,8
+ (temps (min) ?rH = 6,%
1,6 - > ey = 25°
""377 ‘ R © = 1084 tr/min
1,4 + -0-4:03 : ©=810*
-—7,18 1 =0,15 mol/L
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T (cm")'
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Figure 2.4.2 : spectres de turbidité au cours de 1’agglomération

On remarque que la distribution granulométrique change au cours du temps : les spectres
deviennent de plus en plus plats et le maximum de turbidité¢ se décale vers les longueurs
d’onde plus élevées.

Pour chaque fraction volumique et chaque vitesse d'agitation, deux expériences ont été
effectuées dont la répétabilité a été trés bonne : 'écart-type des mesures (moyenne sur le
temps) a été de + 0,05 cm™. Les courbes expérimentales montrées dans la suite de ce chapitre
représentent les moyennes de ces deux expériences.

2.4.1.2 Influence de la vitesse d’agitation

Pour chaque fraction volumique, nous avons réalis¢ des expériences a quatre vitesses
d'agitation différentes (0, 343, 610 et 1084 tr min™). L'agglomération & O tr min™ n'a été suivie
que les 15 premiéres minutes, la sédimentation intervenant apres.

Pour montrer l'influence de o sur I'agglomération, nous avons présenté sur les figures 2.4.3 a,
b, c et d les mesures de turbidité en fonction du temps pour les quatre fractions volumiques
examinées (2'10%, 810, 1,6:107 3,210%).

PH=60 vitesse d'agitation
0j35 T=25C ~0 tr/min
ol 1=0,15 moL/L 343 tr/min
! ®=2,010 —610 t/min
_ops 29=652,1nm| | —a~1084 tr/min
§ b2t
s’
P
015 +
D,1 -+
olos +

-10 10 30 50 70 Q0 110 130 150 170 190
t (min)

Figure 2.4.3 a : influence de la vitesse d’agitation sur I'évolution de T (® = 2'10°®)
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T (em™)

PH=60 ( vitesse d'agitation )
1.4 T=25°C = Qtr/min
1=0,15 moIéL ~o-343 tr/min
©=8,010 —610 tr/min
Ao = 652,1 nm - 1084 tr/min
0,2+
o + + 4 t t t t t t 1 .
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

t (min)

Figure 2.4.3 b : influence de la vitesse d’agitation sur I'évolution de T (® = 8'10‘6)

T (cm™)

pH =60 vitesse d'agitation
hy T=25C ~ () tr/min
. 1=0,15 mo_l!L ~o—343 tr/min
25 e ¢=1,610 - 10 tr/min
Ao =652,1 nm -+~ 1084 tr/min
2 -
1,5+
1 -+
05 +
-10 0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figure 2.4.3 c : influence de la vitesse d’agitation sur I'évolution de T (® = 1,6107% )

T(cm™)

-10

45 + pH =60 vitesse d'agitation
T=25°C - 343 tr/min
1= 0,15 mol/L
35+ o= 3’2.10-5 ~o~ 610 tr/min
3d Ao=652,1nm ~»~ 1084 tr/min
25T
2 .
15+
1+
05 T
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 2.4.3 d : influence de la vitesse d’agitation sur I'évolution de T (® = 3,2'107%)
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On constate que l'influence de la vitesse d'agitation est double : au début de 1'agglomération, la
turbidité décroit plus vite quand la vitesse d’agitation est élevée, car plus de collisions se
produisent. La turbidité finale augmente avec ® : un gradient de vitesse sous cisaillement plus
grand conduit & une taille limite plus faible.

Sur la figure 2.4.4, nous avons présenté l'influence de la vitesse d'agitation sur la pente initiale
de turbidité pour trois fractions volumiques. La brusque chute de turbidité provoquée par la
dilution a été supprimée pour la détermination de la pente initiale. De plus, les résultats pour
@ = 3,210"° ne sont pas présentés, car la turbidité est trop élevée au début de I'agglomération
pour étre mesurée correctement par le capteur.

1,0E-2 ¢
ez ss21om
Ll T=25°C
pH=86,0 . = =« 2,0E-06
| 1=0,15 mollL
u = 8,0E-06
—'f(-,; 1,0E-3 + M
e E u 1,6E-05
L »
A ¥
F ®
g
2 1,0E4 +
L 10) X1 IS —E—————.---
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

® (tr/min)

Figure 2.4.4 : influence de la vitesse d’agitation sur la pente initiale de la turbidité

Il est confirmé que la pente initiale est une fonction croissante de la vitesse d'agitation pour
toutes les fractions volumiques.-

Examinons en détail I'influence de  sur la valeur finale de la turbidité quand o > 0 tr min™
(figure 2.4.5).

2,5
[ fraction volumique )
21 = 3,20E-05
- = 1,60E-05
15 I = 8,00E-06
€ x 2,00E-06
L
é 1 _: pH = 6,0
F T=25°C
| = 0,15 moliL
3 = 652,1 nm
0,5 + Ao
0 :
0 200

® (tr/min)

Figure 2.4.5 : influence de  sur la valeur finale de la turbidité Tgpa
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On constate une augmentation importante de Tgna avec @. Les exposants des lois de puissance
utilisées pour représenter les résultats sont indiqués sur la figure. Les exposants trouvés étant
assez voisins, on peut conclure que ® contrairement & ® a une influence sur T. Nous
reviendrons sur ce point dans le chapitre suivant.

2.4.1.3 Influence de la fraction volumique

Nous avons examiné I’'influence de la fraction volumique sur I'évolution de la turbidité a l'aide
des résultats expérimentaux obtenus pour une longueur d'onde A = 652,1 nm. La figure 2.4.6

représente les courbes d'évolution de T pour = 610 tr min.

4

I —2,0E-06
31 w8, 0E-06
444444 - : — =]
——3,2E-05

T (cm™)

pH =6,0

T=25°C
1=0,15 molL
® =610 tr/min
Ag=652,1 nm

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t (min)

Figure 2.4.6 : influence de la fraction volumique sur l'agglomération du TiO, RL60

En comparant les courbes pour ® = 210%et ® = 3,2'10°, on constate que plus @ est élevée,
plus rapidement est atteinte la valeur finale de turbidité.

Nous avons également étudié l'influence de la fraction volumique sur la pente initiale de
turbidité pour les quatre vitesses d'agitation. Les résultats sont présentés sur la figure 2.4.7.
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1,0E-02 ¢
F (vitesse d'agitation )
L = 1084 tr/min
= 610 tr/min
- x 343 tr/min
“. 1,06-08 + ™"
; £ « 0 tr/min
O
i '8
B
3 10504 +
t Ao =652,1nm
T=25°C
pH =6,0
1=0,15 mollL
1,0E-05 . . e}
1,0E-06 1,0E-05 1,0E-04

@
Figure 2.4.7 : influence de la fraction volumique sur la pente initiale de turbidité

On constate que la pente initiale est une fonction croissante de @. | dr/dt I =0s st
proportionnelle & environ ®* pour l'agglomération en milieu turbulent et ®'® en milieu
stagnant.

Pour déterminer si la fraction volumique a une influence sur la taille limite des agglomérats,
nous avons tracé sur la figure 2.4.8 Tgn/® en fonction de @ pour différentes valeurs de la
vitesse d'agitation. :

8
(vitesse d'agitation )
7 -
= 1084 tr/min
—_ 6T ‘
i w 610 tr/min
5
= 57 = 343 tr/min
< .
o 4t — :
g
% 3T
lst 2 1 5 - - pH = 6,0
T =25°C
1=0,15 mol/lL
1T Ao =652,1nm
0 ; ; ; ;
0,0E+00 1,0E-05 2,0E-05 3,0E-05 . 4,0E-05 5,0E-05

L

Figure 2.4.8 : Trna/® en fonction de ® différentes vitesses d'agitation

11 est clairement montré que, pour les trois vitesses d'agitation, Tn/® ne dépend pas de ®.
Ceci confirme le résultat de l'analyse des exposants indiqués sur la figure 2.4.5. Ce
comportement est tout a fait compatible avec l'existence d'une distribution limite de taille
d'agglomérats indépendante de la fraction volumique.
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2.4.2 Résultats expérimentaux de I'étude en suspension chargée

2.4.2.1 Evolution caractéristique de l'intensité rétrodiffusée au cours de
I'agglomération ;

Par analogie avec la présentation du chapitre 2.4.1, nous discuterons d'abord de 1'évolution
caractéristique des courbes de l'intensité rétrodiffusée au cours de 1’agglomération. Sur la

figure 2.4.9 nous avons montré, 3 titre d'exemple 'agglomération pour ® = 1084 tr min”' et
deux fractions volumiques (® = 3,1310* et @ = 5,0'107).

0,025

( fraction vq]umique)
—5,00E-03
0,023 T -o~3,13E-04
‘:. ” '
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ pH=4,0
T=25°C
° 0,021 2 I =0,10mollL
= ervre— o = 1084 tr/min
- % Ao = 632,8nm
0,019 S i
0,017 +
0,015 t } t —i—
-50 0 50 100 150 200 250

t(s)
Figure 2.4.9 : évolution de l'intensité rétrodiffusée normalisée au cours de 1’agglomération

L'instant initial # = 0 correspond au début de l'agglomération. Pour ¢ < O l'intensité
rétrodiffusée est constante, indiquant que la suspension est stable. Pour ¢ > 0, on remarque des
allures de courbes différentes selon la fraction volumique : au cours de I'agglomération Iy/Iy
augmente pour ® = 5,010 et décroit pour @ = 3,13-10*. Dans le premier cas, ¢ ' est dans
l'intervalle de valeurs pour lequel I;/Ip est une fonction décroissante de ¢ . Dans le deuxiéme
cas, £ ' correspond  la partie croissante de cette fonction (figure 2.3.6).

On constate que le palier final caractérisant la taille limite des agglomérats est atteint
beaucoup plus rapidement que pour les suspensions peu chargées. Ceci est di a la fraction
volumique plus élevée et donc a une plus grande probabilité de collision entre particules.

Pour chaque fraction volumique et chaque vitesse d'agitation, de deux & quatre expériences
ont été effectuées, selon que la répétabilité obtenue ait été trés bonne ou moyenne. En général,
les mesures a forte fraction volumique ont été moins répétables qu'a faible ®. Elles
nécessitent d'avantage d'essais pour obtenir un résultat fiable. Pour des vitesses d'agitation trés
faibles (175 tr min™") et trés élevées (1500 tr min™), le collage des particules sur la fibre
optique est important. Ceci nous a contraint & effectuer fréquemment des nettoyages (environ
toutes les 5 s au début de I'agglomération).

Les résultats présentés dans la suite du texte sont des moyennes calculées a chaque instant 7 de
I'agglomération.
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2.4.2.2 Influence de la vitesse d’agitation

Nous avons réalisé des expériences a cinq vitesses d'agitation différentes (175, 343, 610, 1084
et 1500 tr min™) pour chaque fraction volumique. L'agglomération 2 O tr min™ n'a pas été
examinée, car des expériences préliminaires ont montré un encrassement trés rapide de la fibre
par des particules. Pour la méme raison, le résultat expérimental pour @ = 175 tr min™ 4 @ =
510 n'était pas exploitable.

Pour montrer l'influence de ® sur l'agglomération, nous avons présenté les résultats
expérimentaux pour les quatre fractions volumiques examinées sur les figures 2.4.10 a, b, c et d
(7,81110%,3,1310%, 1,25107 et 5°10).

0,009 '
pH=4,0
1=0,10 mol/L
@ =78110"
0008 Ao =632,8 nm
3 p €4— ®©=1500 tr/min
= 0,007 1
- <4—— ©=1084 tr/min
0,006 +
=610 tr/min
® =343 tr/min w=175 tr/min
0,005 ; , : : : :
-100 100 300 500 700 900 1100 1300

t(s)

Figure 2.4.10 a : influence de o sur l'agglomération en suspension chargée (@ = 7,8110)

0,025

pH=4,0
1=0,10 mol/L
&=3,1310"
Ao =632,8nm

0,02
<« ©= 1500 tr/min

<— ©=1084tr/min
«4— =610 tr/min

I/l

o €— © =343 tr/min

0,015 T

® =175 tr/min

0,01 t } t t } ¢
-100 100 300 500 700 900 1100 1300

Figure 2.4.10 b : influence de o sur I'agglomération en suspension chargée (® = 3,1310)



Chapitre 2.4 Résultats expérimentaux 131
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Figure 2.4.10 c : influence de w sur I'agglomération en suspension chargée (® = 1,25107 )
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Figure 2.4.10 d : influence de w sur l'agglomération en suspension chargée (® = 5107)

On constate que la valeur finale de I'intensité rétrodiffusée augmente (diminue pour @ = 5107%)
considérablement avec ® indiquant que les agglomérats sont trés fragiles. Cette valeur finale
est atteinte d'autant plus vite que o est élevée.

Pour ® = 7,81'107° (figure 2.4.10 a), on constate qu'a faible vitesse d'agitation (175 tr/min -
610 tr/min) et au-dela de 700 s Iy/Iy ne dépend pas de ® méme si la taille limite des
agglomérats augmente quand ® diminue (voir les mesures par granulométrie de diffraction ;
figure 2.4.13 ci-dessous). Il existe alors a faible fraction volumique une limite inférieure de
I/Iy (et €™ respectivement) au-dessous de laquelle le capteur de rétrodiffusion ne détecte
plus la croissance des agglomérats. Cette limite est due au fait que la mesure sort du domaine

d'applicabilité de la rétrodiffusion (¢ <5 cm™).
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Parallélement, nous présentons les mesures de la taille limite (diamétre limite djn)des
agglomérats & l'état stationnaire obtenu a l'aide du granulométre de diffraction (Coulter
LS130). Nous n'avons pas détecté d'influence de la fraction volumique sur djm,. Ce
comportement est identique a celui observé pour les suspensions peu chargées. En -
conséquence, nous ne ferons pas de distinction entre les mesures effectuées a différentes .
La figure 2.4.13 montre le diamétre moyen en nombre en fonction de la vitesse d'agitation. La
figure 2.4.14 représente 1'écart-type en nombre de la distribution granulométrique en fonction

de la vitesse d'agitation :
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Figure 2.4.13 : influence de ® sur la taille limite dj;,, des agglomérats (mesuré a l'aide du
granulometre de diffraction)
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Figure 2.4.14 : influence de ® sur l'écart-type de la distribution granulométrique finale
(mesuré a I'aide du granulométre de diffraction laser LS130)

En général, la taille limite des agglomeérats est, pour toutes les vitesses d'agitation examinées,
trés faible et considérablement en dessous de 1'échelle de Kolmogoroff. On observe une chute
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importante de dj;, pour des petites valeurs de ®. Pour @ = 610 tr min™ dj;, diminue moins
fortement quand ® augmente. La loi de puissance présentée sur la figure 2.4.13 vérifie :

d, =800 "% (2.63)

lim
dlim est donc PI'OPOrtiOnnel a .'Y-O,zz )

Sur la figure 2.4.14, on constate que plus @ est élevée, plus est étroite la distribution
granulométrique a 1'état stationnaire.

2.4.2.3 Influence de la fraction volumique

L’influence de la fraction volumique sur I'évolution de I'intensité rétrodiffusée est examinée a
l'aide des résultats expérimentaux obtenus pour = 1084 tr min” (figure 2.4.15).

0,03

( fraction volumique )
-=-7,81E-05
0,025 —5,00E-03
o - - 3,13E-04
0,02 - -u—1,25E-03
_ e , v v PR
= I T=25°C
~= 0,015 1=0,10 mol/L
L o= 1084 t/min
0,01 + Ao =632,8 nm
——
0,005 +
0 - : : : : -
-25 0 25 50 75 100 125

t(s)
Figure 2.4.15 : influence de la fraction volumique sur I'agglomération du dioxyde de titane

On constate que plus @ est élevée, plus rapidement est atteinte la valeur finale de I,/Iy,
indiquant I'établissement de 1'état stationnaire.

Dans les chapitres 2.4.1 et 2.4.2, les résultats expérimentaux ont été examinés d'une maniére
qualitative, car une analyse plus détaillée nécessite une comparaison avec la modélisation.
Une analyse quantitative ainsi qu'une comparaison avec les travaux d'autres auteurs sera
donnée dans le chapitre 2.6.
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2.5.1.0bjectif

Le but de la modélisation est de retrouver par simulation les courbes expérimentales
présentées dans les chapitres 2.4.1 et 2.4.2 afin de pouvoir interpréter quantitativement
I'influence des paramétres expérimentaux sur le processus d'agglomération. Pour ceci, les
grandeurs de mesure - la turbidité pour I'étude a faible fraction volumique @ et l'intensité
rétrodiffusée I;/Ip pour I'étude a ® plus élevée - sont transformées respectivement en inverse
du libre parcours moyen et inverse du libre parcours moyen de transport en appliquant les
équations 1.35 et 1.36.

Considérons d'abord une suspension monodisperse d’agglomérats examinés a un instant
donné du processus d'agglomération 2 'aide de la turbidité. La mesure donne donc :

~_1 - -
{"=1=No,,

La grandeur mesurée dépend du nombre de particules par unité de volume N et de la section
efficace de diffusion. Nous avons vu dans le chapitre 1.2.1.2 que la section efficace de
diffusion dépend du rapport des indices de réfraction du solide et du milieu suspendant
(Peau), de la longueur d’onde et du diamétre de l'objet. Si l'objet est un agglomérat, sa
morphologie globale joue un réle important : comme ce n'est pas un objet compact (il contient
donc de l'eau), l'indice de réfraction dépend de la fraction volumique en solide @,z dans
'agglomérat : plus celui-ci est poreux, plus l'indice de réfraction relatif est proche de 1. Pour
le cas des mesures par rétrodiffusion, il faut donc également prendre en compte l'influence de
D, sur le facteur d'anisotropie L.

Considérons maintenant 1'évolution des inverses des deux libres parcours moyens au cours du
processus d'agglomération en supposant toujours une distribution monodisperse
d'agglomérats. Lors de l'agglomération N diminue et le diamétre de l'agglomérat augmente.
Quand ce dernier n'est pas compact, cela conduit 4 une porosité de plus en plus importante et
donc & un indice de réfraction de plus en plus petit. Afin de retrouver les courbes
expérimentales, il faut donc mettre en place un modéle d'agglomération et un modéle optique
qui décrit l'influence de la morphologie sur l'indice de réfraction.

La procédure adoptée dans ce travail est alors la suivante (voir figure 2.5.1) :

modéle optique
modéle pour la morphologie chapitre 2.5.3 simulation et
de l'agglomérat comparaison avec = conclusion
chapitre 2.5.2 les expériences chapitre 2.7
modale pour l'aggiomération chapitre 2.6
chapitre 2.5.4

Figure 2.5.1 : schéma de la démarche de 1a modélisation

Remarque : en principe, la méthode de turbidité spectrale permet d'obtenir une distribution
granulométrique en effectuant une inversion linéaire du spectre. Cependant, I'application de
cette méthode pour des suspensions monomodales non-agglomérées n'est déja pas simple.
Sachant que l'on a dans notre cas une évolution de la distribution granulométrique et de la
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morphologie (et donc de l'indice de réfraction) nous avons considéré que la méthode
d'inversion introduit une incertitude trop importante. Nous avons donc décidé de simuler
directement I'évolution de la turbidité au cours du temps.

2.5.2. Modéle pour la morphologie de I’agglomérat

Nous supposerons qu’un agglomérat est constitué de i particules primaires sphériques
identiques de rayon a;. II est supposé sphérique avec un rayon effectif égal au rayon de
collision de l'agglomérat a;, Nous avons vu dans le chapitre 2.1.3.3 qu'une propriété
importante de l'agglomérat est la décroissance de sa masse volumique quand sa taille
augmente. Habituellement, ceci est décrit en considérant les agglomérats comme des objets
fractals, pour lesquels la distribution radiale de solide est donnée par I'équation 2.39 avec la
dimension fractale comme paramétre. Cependant, dans notre cas, nous avons observé a l'aide
de la microscopie optique que les agglomérats formés ont un diamétre ne dépassant pas
quelques micrométres. Sachant que le diamétre moyen des particules primaires est égal & 0,35
pm, un agglomérat est composé de peu de particules primaires. La notion de fractalité a donc
peu de sens dans la présente étude (voir Adachi et coll.[136]). Pour cette raison nous avons
adopté une autre approche qui consiste a décrire 1’agglomérat comme une sphére poreuse non-
fractale.

On décrit la diminution de la fraction volumique de solide avec la distance » du centre de
l'agglomérat par une loi de puissance (équation 2.33) :
@, (r)=cr (2.64)

On obtient la fraction volumique moyenne en intégrant sur le volume de 1'agglomérat :
i 3¢,
a; = _———ai
= (3-7)

La différence principale entre cette approche et celle faisant intervenir la dimension fractale
réside dans le choix du paramétre C dans (2.65) de fagon que Eagg tende vers 1 quand g; tend

vers a;. Ceci est beaucoup plus réaliste dans le cas de petits agglomérats. Le parametre C est
donc choisi tel que :

(3-)

3
11 s'ensuit donc en introduisant (2.65) dans (2.66) :

(2.65)

C= a? | (2.66)

(2.67)

agg ~

5
i
TN

s s
S——
<

Pour un agglomérat compact, y est égal 2 0 (Eagg =1).
La relation entre dr et y est donc :
y=3-dr (2.68)

Pour un agglomérat composé de i particules primaires on a aussi :
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-3 '
— iV a.
oD =—t =L 2.69
W o
ou V; est le volume d'une particule primaire. A l'aide de (2.67) et (2.69) ont obtient donc :
5 - 5 270
agg ~ z ( . )

et pour le rayon de collision :

a, =a 1(3—1;) 2.71)

Le rayon de collision adimensionné pour un agglomérat contenant i partlcules primaires est
donc finalement donné par :

B, = 1[3—'15) (2.72)

Remarque : pour { = 2 (doublet) un calcul analytique conduit & B; = 1,36 et une fraction
volumique en solide de I’agglomérat égale a 0,795. Pour le doublet, nous avons utilisé ces
deux valeurs a la place des équations 2.70 et 2.72.

2.5.3 Modéle optique

- Rappelons que notre objectif est le calcul de la section efficace de diffusion d’un objet poreux.
On peut distinguer deux familles de modéles optiques :

- modéles de sphére équivalente
- modéles d’interférences

Ces derniers tiennent compte de la contribution de chaque particule primaire. Dans la plupart
de ces modeles [170-173] on considére les particules primaires constituant l'agglomérat
comme des diffuseurs simples (dipdle électrique, diffuseurs de Rayleigh-Debye-Gans etc.).
Pour des diffuseurs de Mie - comme les particules de TiO, d'un diamétre de 0,35um dans l'eau
- seule la méthode analytique de Xu [174] est applicable. L'inconvénient du modele de Xu
[174] est sa grande complexité. Nous avons donc adopté le premier type de modele car il est
beaucoup plus simple : les modeles de sphére équivalente.

Le mod¢le de sphére équivalente le plus simple est celui de la sphére pleine : on considére
I'agglomérat comme compact et on calcule la section efficace de diffusion selon la théorie de
Mie. Cependant, cette méthode introduit une erreur importante dans notre cas, car l'indice de
réfraction de TiO; est trés élevé par rapport a celui du milieu. L'indice de réfraction global de
l'agglomérat diminuera donc fortement au cours de l'agglomération puisque sa porosité
. augmente. Pour cette raison nous avons fait appel au modeéle de la sphére poreuse :
l'agglomérat sphérique est caractérisé par une porosité moyenne et un indice de réfraction
effectif. Ce dernier peut étre calculé selon Maxwell-Garnett [175] :

(myy? =1)/ (my +2) =3, (m* -1)/(m* +2) @.73)

ou m et mqy sont respectivement 1’indice de réfraction relatif de TiO, et 1'1nd1ce de réfraction
relatif effectif de I'agglomérat.

A l'aide de l'équation 2.73, on peut ensuite calculer la section efficace de diffusion selon Mie.
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2.5.4 Modéle d'agglomération

2.5.4.1 Evaluation de I'influence des interactions interparticulaires

Dans un premier temps, nous avons examiné si les interactions répulsives dues a la double
couche électrique devraient étre considérées dans le modéle. Pour ceci nous avons calculé le
potentiel total d'interaction pour les deux types d'expériences examinés (pH = 6 et pH = 4).
Nous avons fait appel a 'expression (2.4) pour décrire les interactions attractives et a (2.13)
pour les interaction répulsives. On trouve pour le parameétre xa :

-pH=6et/=0,15mol L : xa =250 (suspension peu chargée ; étude par turbidimétrie)
-pH=4et/=0,1 mol L : xa = 175 (suspension chargée ; étude par rétrodiffusion)

Sur la figure 2.5.2 est présenté le potentiel total d'interaction en fonction de la distance de
séparation pour les deux types d'expériences. Nous avons supposé qu'a pH = 4 le potentiel de
surface est égal au potentiel zéta mesuré 2 faible force ionique (o = 47 mV ; voir chapitre
2.2.4). En revanche, pour le pH = 6 nous avons considéré que ¥y <20 mV.

0 +
JJ 5 10 5 20
=
* 50
>
—expériences apH =4 etl=0,1 mol/lL
(suspension chargée)
-~ expériences a pH=6et | =0,15 mol/L
(suspension peu chargée)
-100

h (nm)

Figure 2.5.2 : potentiel total d'interaction en fonction de la distance de séparation

On constate que pour les deux types d'expériences il n'y a pas de barriére de potentiel. La
suspension devrait donc étre complétement déstabilisée dans les deux cas et les processus
d'agglomération identiques. Cependant, nous avons observé a l'aide de la microscopie optique
et par granulométrie de diffraction que les agglomérats formés a pH = 4 sont beaucoup plus
petits que ceux formés 3 pH = 6. Les forces interparticulaires doivent donc avoir une
influence. Ceci est trés probablement dii aux forces répulsives a trés court rayon d'action (de
type hydratation) observées par Ducker et coll. [112] pour 'alumine a pH acide et > 10" mol
L" en KBr. Cependant, 2 pH neutre ces forces répulsives n'ont pas été observées [112]. Nous
avons supposé qu'il est de méme pour pH = 6.

Ayant des conditions opératoires assez voisines avec un pH acide, KNO3 au lieu de KBr et
une force ionique dans la méme gamme que Ducker et coll. [112], on admettra la présence
d'une force répulsive & trés court rayon d'action dans le cas des expériences 4 pH = 4 (on
rappelle au lecteur que les pigments de TiO, se comportent comme une alumine en raison du
traitement de surface).
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Les titrages d'une suspension agitée 4 610 tr min™ que nous avons effectués pour deux forces
ioniques (acide => basique ; figure 2.3.10) soutiennent 'hypothése de la présence d'une force
d'hydratation a pH acide et  élevée : le minimum de I,/J; mesuré est beaucoup plus bas pour /
= 0,01 mol L™ indiquant que les agglomérats sont moins fragiles et ont donc une taille limite
plus élevée & force ionique faible.

Pour démontrer l'influence des forces a trés court rayon d'action sur le potentiel total
d'interaction nous avons tracé sur la figure 2.5.3 trois courbes calculées pour l'expérience a pH
=4

- Vrcalculé comme somme des potentiels d'interaction de la double couche électrique et de
Van der Waals
- Vren introduisant en plus le potentiel de Born (équation 2.14)

- Vr en introduisant un potentiel répulsif a court rayon d'action (équation 2.16 ; nous avons
choisi 49 = 0,5 nm comme trouvé par Ducker et coll. [112] et C a été adaptée afin d'avoir le
minimum de V7 pour 2 =3 nm).

300 "
\ —— sans potentiel de Bom
200 + \ «===avec potentiel de Bomn (Dc = 0,5)
\ — ~avec potentiel & court rayon d'action (hO = 0,5 nm)
\
\
100 + \
\
K o
£ 0 t : t ,
< S ——— 5 6 7 8 9 1
-100 +
pH=4etl=0,1 mol/L
-200 + Y, =47 mV
'=tnm
-300

h (nm)

Figure 2.5.3 : potentiel total d'interaction en fonction de la distance de séparation (calculés
sans et avec potentiel de Born et en introduisant un potentiel répulsif & court rayon d'action)

La courbe qui tient compte des forces de Born montre un premier minimum d'une profondeur
finie mais importante qui permet aux particules de s'approcher a 2 = 0,3 nm. Contrairement a
ceci, en présence de forces de type hydratation les particules ne peuvent pas atteindre des
distances de séparation inférieures a 2 nm : les particules s'agglomérent dans un minimum
d'environ - 25 kT. Les agglomérats sont donc plus fragiles en présence de forces d'hydratation.
Pour cette raison, la taille finale des agglomérats obtenus pour les expériences 4 pH = 4 a été
beaucoup plus faible que pour pH = 6.

On peut constater aussi que, les forces répulsives d'hydratation, ayant un trés court rayon
d'action, n'influenceront pas les trajectoires des particules mais agissent seulement lors du
contact entre particules primaires. Nous en concluons que le méme modéle d'agglomération
peut étre utilisé pour les deux types d'expériences sans qu'il soit nécessaire d'introduire des
interactions répulsives.
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On rappelle au lecteur que nous avons effectué les expériences en suspension chargée a pH =

4 afin d'avoir un certain degré de stabilité de la suspension et donc ralentir I'agglomération.

Contrairement a ce que la méthode de titrage (figure 2.3.10) a indiqué, on ne se situe pas dans

le domaine de l'agglomération lente pour ce pH et la force ionique choisie : I'augmentation de -
Iy/Iy n'était pas due a l'influence de l'interaction répulsive de la double couche électrique mais

a une plus petite taille limite des agglomérats pour la vitesse d'agitation examinée (les

agglomérats sont plus fragiles a cause des forces répulsives d'hydratation). La méthode de

titrage n'est donc pas applicable en présence de forces répulsives d'hydratation.

Pour étre en régime d'agglomération lente il faut donc baisser le pH au-dessous de 4.
Cependant, dans ce cas les forces dhydratation augmentent encore davantage et les
agglomérats deviennent encore plus fragiles : comme nous l'avons observé pour pH < 4,
l'intensité rétrodiffusée diminue plus lentement lors des toutes premiéres secondes, mais trés
rapidement la valeur finale de /] est atteinte. '

Nous concluons de ce qui a été dit ci-dessus qu'une étude d'agglomération lente n'est pas
possible & pH acide et force ionique élevée.

2.5.4.2 Choix du noyau d’agglomération

Comme, dans le cas présent, les particules primaires ont une taille submicronique, on doit
tenir compte de l'agglomération brownienne et de 1'agglomération turbulente. Suivant Adachi
et coll. [176], qui ont déterminé expérimentalement que I'agglomération brownienne contribue
moins au nombre total de collisions par unité de temps que 1'agglomération turbulente, on
pose : '

J; =J; +05J; (2.74)

J; et J. sont les nombres de collisions par unité de temps et de volume dus a l'agglomération

turbulente et brownienne respectivement. Pour le calcul de J,;’ , il est fait appel a 'équation
2.21:

2
2k, T \a; +a, |
Jb="2% ( ’) nn, (2.75)

7 3u ag /

J,.j’. est déterminé selon Kusters [118] (également avec 6 = 0,7)

3n 172 € 1/2 3
22 S
Jij_(lO] (v) (a,.+aj) da, m;n, (2.76)

La vitesse de dissipation d'énergie turbulente est calculée a l'aide de 1'équation 2.26. Pour la
détermination de l'efficacité de collision, nous avons adopté la démarche de Saint-Raymond et
coll. [141] qui consiste & comparer a.; calculé avec le modele de Kusters pour I'agglomérat
poreux (équations 2.40 & 2.45) a celui calculé suivant Van de Ven et Mason [127] pour
l'agglomérat compact (équations 2.30 et 2.31). La plus grarnde valeur parmi ces deux
coefficients d'efficacité est retenue. Pour la collision des doublets, o; est calculé suivant Van
de Ven et Mason. Le facteur fdans (2.30) est pris égal 4 1.
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Remarque: La vitesse d'agitation (& l'exception des expériences sans agitation) est
suffisamment élevée pour éviter la sédimentation ; nous avons donc négligé le processus
d'agglomération par sédimentation différentielle.

2.5.4.3 Prise en compte de la fragmentation

Dans un premier temps, nous avons testé un modele de fragmentation basé sur I'nypothése que
I'état stationnaire correspond & un équilibre entre agglomération et fragmentation (équation
2.47). Le noyau de fragmentation a été calculé suivant Ayazi Shamlou et coll. [149]
(équations 2.48 et 2.49). Nous avons appliqué ensuite les mécanismes suivants en modifiant le
bilan de population (2.47) :

- fragmentation en deux agglomérats de tailles identiques (appelé "modéle A" par la suite)

- fragmentation en un agglomérat composé de la moitié du nombre de particules primaires et
en deux avec chacun un quart des particules primaires ("modéle B")

- érosion de surface (attrition de particules primaires ; "modele C")

Nous avons constaté lors des simulations effectuées que ces trois modéles ne donnent pas un
résultat satisfaisant dans notre cas :

D'une part, pour une distance de séparation % entre les particules primaires inférieure au
nanometre (reconnue comme raisonnable), la simulation montre une fragmentation pour des
tailles d'agglomérats supérieures a quelques dizaines de micromeétres. Il faut choisir une valeur
de £ trés élevée (>20 nm) pour obtenir une taille finale qui correspond environ & ce qui a été
trouvé expérimentalement a I'aide de la microscopie optique et de la granulométrie de
diffraction. La taille limite obtenue avec le modéle de Ayazi Shamlou et coll. [149] est donc
beaucoup trop grande.

A notre avis, ce désaccord s'explique par le fait qu'il est trés difficile, voire impossible,
d'appliquer une loi décrivant la cohésion d'un agglomérat vérifiée pour un certain systéme
particule-liquide & un autre systéme : les propriétés physico-chimiques sont trés différentes
suivant les systémes et les conditions opératoires (pH, force ionique etc.) choisis. Par
exemple, I'adsorption spécifique, la présence de forces répulsives a trés court rayon d'action et
d'impuretés sont des facteurs influant la cohésion de 1'agglomérat.

Un autre constat que nous avons fait est que les modéles A, B et C ne permettent pas de
retrouver l'allure des courbes expérimentales. Considérons d'abord le modéle C (le mécanisme
d'érosion de surface), lequel a donné un résultat particuliérement mauvais. Pour les grands
temps, un nombre important d'agglomérats a atteint sa taille limite pour laquelle 'érosion de
surface débute. Ceci conduit & une libération brutale de nombreuses particules primaires qui
se manifeste par une importante augmentation de l'inverse du libre parcours moyen simulé.
Comme cela ne correspond pas du tout & nos observations expérimentales, ce mécanisme ne
sera plus considéré par la suite. Ceci est aussi confirmé par I'étude avec le granulometre de
diffraction (chapitre 2.4.2) lors de laquelle nous n'avons pas observé la présence de particules
primaires non-agglomérées a I'état stationnaire.

Examinons ensuite les modeles A et B : ceux-ci n'expliquent pas la lente croissance des
agglomérats pour les grands temps observée expérimentalement (ce qui correspond a la lente
chute de la turbidit¢ mesurée ; voir chapitre 2.4.1) : l'équilibre entre agglomération et
fragmentation apparait trop brutalement lors des simulations. Ce mauvais accord peut étre
expliqué de la fagon suivante :
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Les modéles A et B ont un point commun : un agglomérat £ formé par collision entre un
agglomérat contenant i et un autre contenant j particules primaires est en général fragmenté en
agglomérats autres que j et i. Une condition nécessaire pour la validité de ce mécanisme est
I'existence a un instant ¢ d'un agglomérat k& restructuré (on ne distingue plus les agglomérats-
initiaux) avec une taille supérieure 2 la taille correspondant a I'état stationnaire (taille limite).
En revanche, si 1'agglomérat & ne peut pas se restructurer, il sera fragmenté par les forces de
cisaillement pour donner les agglomérats initiaux j et i. Pour illustrer ceci, nous avons
présenté sur la figure 2.5.4 les deux cas suivants :

- cas 1 : rupture d'un agglomérat restructuré
- cas 2 : rupture d'un agglomérat non restructuré

agglomérat k issu de la coliision des agglomérats i et

cas 2

restructuration impossible

cas 1

restructuration possibie

cisaillement

rupture en agglomérats autres queietj rupture en agglomérats i et

Figure 2.54 : comparaison entre la rupture d'un agglomérat restructuré et celle d'un
agglomérat non restructuré

Dans le cas 1, il s'agit d'un agglomérat dans lequel on ne distingue plus les deux agglomérats
initiaux (stade avancé de l'agglomération) : une fragmentation en agglomérats autres que
ceux-ci est probable.

En revanche, dans le cas 2 il s'agit d'un agglomérat ou les deux agglomérats initiaux sont
encore visibles (stade initial de l'agglomération): une fragmentation en agglomérats différents
est peu probable.

La différence principale entre les deux cas est que l'agglomérat restructuré est plus compact,
plusieurs points de contacts entre particules primaires étant établis. Cependant, 1'agglomérat
non restructuré ne montre qu'un seul point de contact.
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La question est ensuite d'identifier les conditions expérimentales qui permettent & un
agglomérat ayant une taille supérieure a la taille limite d'atteindre le stade avancé de
l'agglomération ("agglomérat restructuré"). On rencontre la situation représentée par le cas 1
dans deux types d'expériences décrits dans la littérature :

- Ceci est observé lors d'expériences de fragmentation d'une suspension agglomérée
préalablement sous cisaillement faible : l'application d'un cisaillement beaucoup plus
important - par exemple dans un écoulement de Couette ou dans une cuve agitée
mécaniquement - provoque la fragmentation des agglomérats en fragments de tailles
différentes [34]. Dans ce type d'expérience, une restructuration des agglomeérats est possible
car le cisaillement important n'est pas appliqué immédiatement.

- Ce phénomeéne est aussi rencontré lors d'expériences de floculation-fragmentation [177-180].
L'utilisation d'un floculant provoque une croissance initiale trés rapide des agglomérats jusqu'a
atteindre une taille maximale ; leur taille diminue ensuite par fragmentation sous I'effet du
cisaillement. Lors d'une floculation, un agglomérat, comme celui montré sur la figure 2.5.4
(cas 2), est plus stable qu'un agglomérat formé sans floculant. Ceci est di au fait que la
cohésion entre les deux agglomérats initiaux est plus forte (le polymére forme des "ponts"
entre les deux agglomérats). La durée de vie d'un tel agglomérat est alors assez longue pour
que la restructuration puisse se produire.

Dans les deux types d'expérience cités ci-dessus, la formation d'agglomérats restructurés
possédant une taille supérieure a la taille limite est alors assurée. Une fragmentation comme
montrée sur la figure 2.5.4 pour le cas 1 conduit & deux agglomérats autres que ceux ayant
conduit & l'agglomération. Pour cette raison, les modéles de fragmentation basés sur
l'hypothése que I'état stationnaire correspond & un équilibre entre agglomération et

fragmentation peuvent donner des résultats satisfaisants dans cette situation.

Considérons maintenant notre cas : aucun floculant n'est utilisé ; la suspension, initialement
dispersée, est soumise a un cisaillement constant. On suppose que sous ces conditions la
restructuration des agglomérats est lente comparée a leur destruction. On est donc dans le cas
2 montré: la fragmentation d'un agglomérat en plusieurs petits agglomérats est peu probable.

Pour modéliser ce phénomeéne, on suit une approche similaire & celle de Brakalov [115] en
postulant que la taille limite des agglomérats est due & une efficacité de collision qui devient
nulle. Contrairement a Brakalov [115], ceci ne résulte pas du fait que les agglomérats ne
peuvent pas entrer en collision (on rappelle au lecteur que Brakalov modélise ceci en
introduisant une force répulsive hypothétique lors de son analyse des trajectoires des
agglomérats) : notre approche consiste & postuler que la durée de vie d'un agglomérat avec une
taille supérieure a ay, issu de la collision de deux agglomérats plus petits, est trés courte. Sous
l'influence des forces de cisaillement, on a une rupture conduisant aux agglomérats d'origine.

Pourquoi le choix du mécanisme de fragmentation (cas 1 ou 2) a-t-il une influence sur la
cinétique de l'agglomération ? Contrairement aux modéles qui supposent que l'état
stationnaire correspond a un équilibre entre agglomération et fragmentation, il est possible de
modéliser la lente augmentation de la taille des agglomérats au cours du temps en utilisant la
possibilité d'une efficacité de collision nulle : le nombre de collisions efficaces diminue alors
au cours du temps car il y a de plus en plus d'agglomérats ayant une taille voisine de ay, pour
laquelle I'efficacité de collision devient nulle. Par contre, dans le premier mod¢le, le nombre
de collisions efficaces ne diminue pas au cours du temps : les petits agglomérats formés par
fragmentation ont une efficacité de collision plus grande que les grands agglomérats, ils se



Chapitre 2.5 Modélisation 4 143

réagglomérent donc rapidement. La fragmentation provoquant une accélération de
l'agglomération, 1'état stationnaire est atteint trés vite.

En conséquence, il sera tenu compte de la fragmentation de la fagon suivante dans notre
modéle : l'efficacité de collision de deux agglomérats sera égale & z€ro quand la taille de
l'agglomérat formé aura une taille supérieure a une taille limite. Notre modéle ne contient
donc pas explicitement de noyau de fragmentation.

On décrit 1a dépendance de la taille limite vis-a-vis de la vitesse de cisaillement & 'aide d'une
loi de puissance comme proposée par plusieurs auteurs :

Gim _ o3 (2.46)

a
La vitesse de cisaillement moyenne est calculée a I'aide de I'équation 2.25.

Nous avons testé également un mécanisme de fragmentation par collision entre agglomérats,
lequel a été observé par Serra et Casamijata [140,152,153] pour des fractions volumiques
supérieures 4 510° Cette approche ne nous a pas permis de retrouver les résultats
expérimentaux sur toute la gamme de fractions volumiques étudiée. En particulier, la
cinétique de l'agglomération s'est avérée trop rapide pour les raisons déja mentionnées ci-
dessus.

Le mécanisme de fragmentation par collision entre agglomérats n'est pas applicable a notre
cas, car les agglomérats sont trés petits (aum << Axo) et peu poreux : I'écoulement dans les
tourbillons les plus petits étant de type laminaire, des collisions frontales ("balistiques") sont
peu probables car les agglomérats assez denses ont tendance & se contourner (trajectoire
curviligne similaire a celle de particules compactes [117]). Il ne nous semble pas réaliste
qu'une collision, qui n'est pas de type balistique, puisse mener a une fragmentation de petits
agglomérats.

La situation devrait étre différente quand il s'agit de grands agglomérats poreux, car dans ce
cas les interactions hydrodynamiques sont moins importantes (drainage du liquide au travers
de I'agglomeérat) et les collisions balistiques plus probables.

2.5.5 Modélisation numérique

Les calculs ont été effectués a 'aide des logiciels AGGPOREX.PAS (pour l’étucie avec la
turbidité) et RETRO1.PAS (rétrodiffusion) programmés en Turbo Pascal 7.1. Examinons
seulement deux points importants de la modélisation numérique :

- la discrétisation de la distribution granulométrique
- I'intégration du bilan de population
Considérons d'abord la discrétisation de la distribution granulométrique :

La distribution granulométrique est discrétisée par un découpage en i classes de particules.
Les agglomérats sont supposés appartenir & une famille qui est définie par le nombre i de
particules primaires dans agglomérat. Nous avons utilisé¢ deux méthodes différentes : pour les
simulations avec un ay, relativement grand (> 2 pm) les classes i sont constituées de
1,2,4,8,16 etc. particules primaires (découpage suivant Kusters et Pratsinis [181]). Pour les
simulations ol ay, est petit (notamment a fraction volumique plus élevée et forte vitesse
d'agitation) une meilleure précision est nécessaire : les classes sont composées dans ce cas de
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1,2,3,4 etc. particules primaires. Nous avons vérifié que les deux approches conduisent au
méme résultat quand a;;, n'est pas trop petit. L'avantage de la premiére méthode est sa rapidité
d'exécution quand la taille des agglomérats devient importante.

Examinons maintenant l'intégration du bilan de population :

L'intégration sur le temps du bilan de population (équation 2.19) dans sa formulation discréte
a été effectuée par la méthode explicite d'Euler. Afin de détecter une éventuelle dérive des
calculs, on compare aprés chaque pas de temps A¢ le nombre de particules primaires a leur

nombre initial. Az est adapté pour que le systeme vérifie la conservation du nombre de
particules primaires. Pour ce faire, la valeur de Az, fixée a l'origine a (At)o, est diminuée
progressivement jusqu'au respect de la condition ci-dessus. '
Nous avons constaté que le choix de (At) est crucial : si (At)y est choisi trop grand, la
premiére répartition en classes n'est pas correcte. Ceci n'est pas détecté par le test de
conservation de particules primaires et peut mener a des erreurs importantes pour des valeurs
de ¢ élevées.

Les paramétres d’entrée du code de calcul sont donnés dans le tableau 2.5.1.

volume du réacteur V= 2500 ml
diameétre de I’hélice marine dgg = 50 mm
nombre de puissance pour I'hélice marine ‘ N,=0,36 [182]
masse volumique de I'eau & 25°C Peau=997,2 Kg m> [183]
masse volumique du solide (déterminée par pycnométrie) ps =4100Kg m”
viscosité dynamique du liquide 4 25°C v =2890,810°Kgm’s" [183]
viscosité cinématique du liquide & 25°C u=0,89310°m’s" [183]
constante de Hamaker ‘ A4=53510"J[184]
rayon des particules primaires (rayon moyen en nombre) a;=0,175 pm

Tableau 2.5.1 : parametres d’entrée du code de calcul

Nous avons utilisé comme paramétres adaptables :
- I'exposant dans la loi de distribution du solide dans 'agglomérat y (équation 2.67)

- I'exposant » et la constante C dans la loi de puissance donnant la taille limite de I'agglomérat
(équation 2.46).
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2.6.1 Suspension peu chargée

Nous avons d'abord déterminé le parameétre y dans la loi de distribution de la fraction
volumique de solide dans l'agglomérat (équation 2.64). La figure 2.6:1 présente, a titre
d'exemple, la comparaison entre la courbe expérimentale et des simulations effectuées avec
différentes valeurs de y.

1,6
. A pH=6,0 -~ mesure
| =0,15mol/L ’
1.2+ & =8,010° - y=0,6
14 ® = 610 tr/min ~»-y=0,9

0,6 T
04 T
02 L *"***xxx“,('
0 } t
0 10 20 30

t (min)
Figure 2.6.1 : influence du paramétre y sur I'accord entre simulation et expérience

On constate que l'effet de y est significatif : lors des premiers instants du processus
d'agglomération, plus y est élevé (agglomérat de plus en plus poreux), plus la pente initiale est
faible. Ceci est dii & l'mﬂuence de y sur le modele optique. Pour des valeurs du temps plus
grandes, la chute de 7' est plus importante pour y élevé car la surface de collision augmente
beaucoup plus rapidement quand 'agglomérat formé est plus poreux.

Pour y = 0,6 (équivalent a dr= 2,4) un bon accord est trouvé entre la simulation et la mesure

lors des premiers instants. Cependant, & partir de z > 20 min, la valeur de 7 trouvée par
simulation est trop petite. Ceci est dii au fait que la simulation a été effectuée sans fixer de
taille limite pour les agglomérats. La figure 2.6.2 présente la comparaison entre mesure et
simulations avec et sans taille limite (y = 0,6 , ® =810° et =610 tr min™).
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1,6
pH=60 —mesure
1.4 ] T=25°C
1=0,15mollL || .x- simulation sans tailie limite
1,2 4 = 8,010%
® = 1084 tr/min| | — simulation avec taille limite
VI-A T y=06
€
L 08T E)
~— X
™ 06+ %
’ %
04+ ‘S&"!-,'
0,2 +
0 t } } + +
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figure 2.6.2 : effet de I'introduction d'une taille limite d'agglomérat dans la modélisation

On constate qu'un bon accord entre mesures et simulations est obtenu en appliquant pour le
calcul de la taille limite la relation (2.46) avec C=165etn=10,6:

Lim _ 1657708 2.77)
q
Cette valeur de »n est dans la gamme habituellement observée (0,5<n<0,8 [115]) et en
particulier trés proche de celle trouvée par Spicer et coll. [179] (r = 0,56).

Les figures 2.6.3 a 4 o montrent la comparaison entre expériences et simulations pour toutes
les vitesses d'agitation et fractions volumiques examinées. Les résultats sont présentés sous
forme du libre parcours moyen en fonction du temps. Les simulations ont été obtenues avec
une taille limite calculée suivant l'équation 2.77. Le paramétre y a toujours été fixé a 0,6 a
l'exception des simulations correspondant & une vitesse d'agitation de O tr min™. Dans ce cas
(agglomération brownienne, mécanisme DLA), nous avons choisi y = 1,2 ce qui correspond a
dF = 1,8.

035 :
I o mesure 0 tr/min pH=6,0
X R . T=25°C
034 L —simulation 0 t/min 1| | = 0, 15mol
T ®=210"
° A=652,1nm
-]
< 0,33 A . y=12
£ R,
S
- %
™~ 0,32 +
031+
03+ ' ; - ; . 5

"t (min)

Figure 2.6.3 a
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Figure 2.6.3 b
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Figure 2.6.3 d
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Figure 2.6.3 j
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Figures 2.6.3a 3 0 : comparaison entre mesures et simulations a faible fraction volumique.

Figures 2.6.3aad ®=2-10°;0=0, 343, 610, 1084 tr min™
Figures 2.6.3eah ®=8-10"°;m=0, 343, 610, 1084 trmin™'
Figures 2.6.3141 ®=16-10"; =0, 343, 610, 1084 trmin™
Figures 2.6.3mao ®=32-10";® =343, 610, 1084 tr min™

Comme nous I'avons déja fait remarquer dans le chapitre 2.3.1.3, les mesures de 77! ne sont
exploitables que pour des valeurs inférieures &4 3 cm™. Ceci explique pourquoi la valeur
initiale de 7! obtenue par simulation pour ® = 3,210 est beaucoup plus grande que celle
mesurée.

Quand on compare mesures et simulations, on constate un bon accord pour ® =2'10% et ® =
810 quelles que soient les vitesses d'agitation examinées. Pour @ = 1,610° et ® = 3,210°
l'accord est moins bon : les simulations montrent en général une diminution plus rapide de
77" par rapport aux mesures. Ce phénoméne est d'autant plus marqué que la vitesse
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d'agitation est élevée. Cependant, le décalage entre mesures et simulations diminue au cours
du temps. '

Il semble que le mauvais accord pour ® = 1,6107 et @ = 3,210 soit lié au phénoméne de
restructuration des agglomérats en présence de cisaillement - un phénomeéne qui a été déja
observé par de nombreux auteurs (voir chapitre 2.1.3.3). Nous proposons donc l'explication
suivante :

Quand la fraction volumique augmente, la fréquence de collision augmente également.
Cependant, la vitesse de restructuration dépend principalement de I'hydrodynamique : pour
des fractions volumiques faibles, elle peut donc étre plus rapide que la vitesse
d'agglomération. Dans ce cas, une particule (ou un agglomérat) qui vient de s'attacher a
l'agglomérat peut donc - sous l'effet de I'écoulement hydrodynamique et des forces d'attraction
interparticulaires - changer de place afin d'avoir un maximum de points de contact et ceci
avant que des collisions avec d'autres particules puissent se produire. Le phénoméne de
restructuration, qui cependant existe, ne peut pas étre observé expérimentalement.

Contrairement a ceci, a forte fraction volumique il se forme donc d'abord un agglomérat plus
poreux devenant plus dense au cours du temps. Dans ce cas, le phénoméne de restructuration

~

peut étre observé macroscopiquement par intermédiaire d'une diminution de £~ au cours du
temps.

Notre hypothése concernant l'influence de @ sur la porosité de 'agglomérat est cohérente avec
les observations de Burns et coll. [134] qui ont trouvé une diminution de la dimension fractale

quand ® augmente.

Pour illustrer notre interprétation, nous avons présenté sur les figures 2.6.4 a, b et c les
résultats d'une adaptation de y qui a été effectuée dans le but de trouver un bon accord entre
les pentes initiales simulées et mesurées (®=1,6107). A titre de comparaison, nous avons

tracé sur les figures le palier final de 7~ obtenu par une simulation avec y = 0,6.

o mesure 343 tr/min pH=6,0
~—simulation y=0,7 T=25°C
—palier final y=0,6 = 0,15mog|
®=1,610
Pl A =652,1nm

71 em™

0 20 40 60 80 100 120

Figure 2.6.4a



153
Chapitre 2.6 Comparaison entre simulations et expériences
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Figures 2.6.4 a, b et ¢ : résultats de l’adapfaﬁon du parametre y pour différentes vitesses
d'agitation

On constate que l'accord obtenu est trés bon au début de l'agglomération. En particulier on
observe que la valeur de y pour laquelle un bon accord est obtenu augmente légérement avec
la vitesse d'agitation. Ceci est conforme au fait que la fréquence de collision augmente avec ®.
Au cours de l'agglomération, la courbe mesurée tend de plus en plus vers la valeur finale de

77! obtenue avec y = 0,6.

Ces observations nous permettent de conclure que, pour des fractions volumiques plus
élevées, l'agglomération conduit initialement & des agglomérats plus poreux qui deviennent
plus denses au cours du temps grice a une restructuration par effet des forces de cisaillement.
Les valeurs de y obtenues (0,6 <y <0,8) sont en bon accord avec les dimensions fractales
trouvées par d'autres auteurs pour l'agglomération sous cisaillement (2,1 < d, <2,65 ; voir

tableau 2.3.1).

Un autre point important est le bon accord entre simulations et mesures pour les pentes
initiales. Ceci nous montre que l'approche de Van de Ven et Mason [127] est applicable dans
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notre cas. Le nombre de collisions par unité de temps et de volume varie donc comme prévu
0,82

par ces auteurs proportionnelle a 7.

Les résultats présentés jusqu'ici sont relatifs & une seule longueur d'onde (652,1 nm). On peut
alors se demander si l'analyse détaillée du spectre peut conduire a des résultats différents ou
plus riches :

Si la distribution granulométrique est monomodale, I'interprétation est sans ambiguité malgré
l'allure tourmentée de la courbe de Oy, en fonction du diameétre des particules (voir figure
1.2.2). Comme la section efficace de diffusion augmente avec le carré du diamétre des
diffuseurs, les minima et maxima de C;,(d) sont trés proches 1'un de l'autre (voir figure 2.6.5).
L'erreur commise en attribuant un diamétre moyen a partir d'une seule mesure de turbidité (en
fait de Oy,) est donc négligeable. On confirme ceci en examinant la figure 2.6.5 sur laquelle
sont présentées les Oy, calculées pour trois longueurs d'ondes différentes.

120

Gongueur d'onde en nm :)

100 4 -0-401,9
—652,1
—752,8

80 +
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3

0 2 ! 6 8 10

d (um)
Figure 2.6.5 : section efficace de diffusion en fonction du diamétre pour différentes longueurs
d'onde

Par contre, dans le cas d'une distribution bimodale, le probléme est plus complexe : l'existence
de plusieurs distributions granulométriques qui permettent de retrouver la valeur de T mesurée
est possible. Pour cette raison, nous avons également effectué quelques simulations pour
d'autres longueurs d'ondes. Comme G, dépend de la longueur d'onde, l'incertitude sur la
validité de la simulation est considérablement réduite si les résultats expérimentaux pour
d'autres longueurs d'ondes sont retrouvés. Sur les figures 2.6.6 a et b sont présentées, a titre
d'exemple, les évolutions de turbidité pour une vitesse d'agitation de 610 tr/min et une fraction
volumique de 810° pour A =401,9 et 752,2 nm respectivement.
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Figure 2.6.6 a : comparaison entre mesure et simulation pour A = 401,9 nm
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Figure 2.6.6 b : comparaison entre mesure et simulation pour A = 752,8 nm

Malgré un léger décalage entre les valeurs absolues simulées et mesurées, le temps
caractéristique d'agglomération ainsi que l'allure des courbes sont respectés. On peut donc
conclure que les résultats des simulations obtenus pour une longueurs d'onde sont

représentatifs.
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2.6.2 Suspension chargée

Ce paragraphe est consacré 4 la comparaison entre mesures et simulations lors de
'agglomération dans une suspension chargée. Dans la suite du texte, toutes les mesures
(effectuées par rétrodiffusion) et simulations sont exprimées sous la forme de l'inverse du

libre parcours moyen de transport 7" en fonction du temps.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux pentes initiales lesquelles
correspondent a la formation des doublets. Lors des premiéres simulations effectuées avec le
méme modele d'agglomération-fragmentation que celui utilisé pour une suspension peu
chargée, nous avons constaté que les pentes initiales simulées étaient plus grandes que leur
équivalent expérimental. L'agglomération est donc plus lente que prévue par le modé¢le.

Nous supposons que ceci est dii aux forces répulsives a court rayon d'action observées par
Ducker et coll. [112] pour le cas de I'alumine. Comme nous 1'avons déja fait remarquer dans le
chapitre 2.1.1.3, ces forces ne permettent pas aux particules de s'approcher & des distances de
séparation inférieures 4 = 2 nm. Les agglomérats formés sont donc plus fragiles. Ces forces
répulsives ont certainement aussi une influence sur I'efficacité de collision. Afin de tenir
compte de ce phénomeéne, nous avons introduit dans les noyaux d'agglomération brownienne
et turbulente un facteur de stabilité W similaire a celui de Fuchs [124]. W traduit le fait que la
suspension est plus stable en présence de forces répulsives :

1 ZkBT<ai +aj)2

b _

Jy = 7w pyy nn; (2.78)
1 31t 1/2 € 1/2 3

J'5'=7n7(1_6) (T"') (@, +a,) 8o mn, 2.79)

La figure 2.6.7 représente, 4 titre d'exemple, pour & = 7,81'10° et ®=610 tr min I'évolution
de 7' mesurée et simulée lors des premiers instants de l'agglomération. Pour montrer
I'influence du facteur de stabilité, nous avons présenté des simulations pour différentes valeurs
de W.

[ _ P » 610 tr/min
C ®=7,8110 W=1,0

20 25 30

o
(4]
—
(=)

15
t(s)
Figure 2.6.7 : évolution de 7"~ mesurée et simulée ; effet de W
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On observe clairement que, pour W = 1, la pente initiale simulée est frop importante.
Cependant, on obtient un bon accord entre mesure et simulation pour W= 1,67.

Sur les figures suivantes (figures 2.6.8, 2.6.9, 2.6.10), nous montrons la comparaison entre
mesures et simulations pour toutes les fractions volumiques et vitesses d'agitation examinées
(2 'exception des mesures pour @ = 5'10"%). Toutes les simulations ont été effectuées avec un
facteur de stabilité de W= 1,67. Il a été fait appel a la relation entre la taille limite et la vitesse
de cisaillement déterminée expérimentalement par granulométrie de diffraction (équation
2.63).
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Figures 2.6.8 a.b. c. d et e : évolution de 7™ mesurée et simulée pour ® =7,81'10° et
différentes vitesses d'agitation
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Figures 2.6.10 a. b. c. d et e : évolution de 7" mesurée et simulée pour ® = 1,25107 et
différentes vitesses d'agitation

Nous n'avons pas présenté la comparaison entre les évolutions de 7™ mesurées et simulées
pour ® = 5107 car dans ce cas I'agglomération est si rapide qu'une analyse des premiers
instants n'est pas possible. De plus, pour cette fraction volumique, les valeurs finales de 7™
calculées a partir des mesures de I/Iy se sont avérées beaucoup plus grandes que celles
obtenues par simulation. Plus précisément, les valeurs mesurées correspondaient & une
suspension contenant uniquement des doublets. L'analyse avec le granulométre de diffraction
ayant clairement montré que les agglomérats sont plus grands, nous supposons que ceci est di
a un probléme de conversion des valeurs de [,/Ip mesurées en Al pour @ = 5'10'3, on se
situe pres de la valeur maximale mesurée pour I/I (voir figure 1.3.6 a). La variation de I/Iy
en fonction de 7" y est donc faible et l'erreur introduite par la conversion peut étre
importante.



160
Chapitre 2.6 Comparaison entre simulations et expériences

La seule information utilisable obtenue par les simulations pour ® = 510 est que le temps
nécessaire pour atteindre 1'état stationnaire correspond a celui observé expérimentalement (¢ <
10 s). Dans la suite du texte, on ne considérera plus cette fraction volumique.

Revenons sur les résultats obtenus pour les autres fractions volumiques :

La comparaison entre mesures et simulations montre que les premiers instants de
l'agglomération sont bien décrits quand W = 1,67. Ceci nous permet de dire que la formation
des doublets peut étre décrite comme pour le cas de l'agglomération en suspension peu
chargée a l'aide du modeéle d'agglomération de Van de Ven et Mason [127]. De méme, le

nombre de collisions par unité de temps et de volume est proportionnel & Y°* comme prévu

par ces auteurs.

On constate aussi sur les figures 2.6.8 4 2.6.10 que plus la vitesse d'agifation et la fraction

volumique sont élevées, plus rapidement la simulation donne des valeurs de 7" trop petites.
Cependant, courbes simulées et mesurées se rejoignent aux grands temps. Pour illustrer ce
phénomeéne, nous montrons sur les figures 2.6.11 a, b et ¢ des simulations (® = 1,2510°) dans
lesquelles la loi de puissance (2.46) a été adaptée de maniére 3 obtenir la valeur finale de 7™
mesurée.
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Figures 2.6.11 a, b et ¢ : évolution de l'inverse du libre parcours moyen de transport;
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comparaison entre mesures et simulations pour ® = 1,25'10'3

La figure 2.6.12 compare la taille limite trouvée a I'aide des simulations montrées ci-dessus a
celle mesurée a l'aide de la granulométrie de diffraction.
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Figure 2.6.12 : taille limite de l'agglomérat en fonction de la vitesse d'agitation (® = 1,2510%)
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On constate que les tailles limites mesurées et simulées sont voisines avec un léger décalage
pour les petites vitesses d'agitation.

En résumé, les simulations décrivent correctement les premiers instants de I'agglomération

ainsi que les valeurs finales de #"'. Par contre, la vitesse d'agglomération calculée est
surestimée aux temps intermédiaires. Le bon accord entre mesures et simulations au début et &
la fin du processus d'agglomération a été obtenu pour une valeur constante de y (y = 0,6). Pour
cette raison, le comportement aux valeurs intermédiaires de ¢ ne peut pas étre expliqué comme
pour l'agglomération & pH = 6 (suspensions peu chargées) par une restructuration des
agglomérats.

4 r . . A iy 4
En conséquence, un autre mécanisme doit étre la cause de la lente chute de £ pour des
valeurs intermédiaires du temps. Nous proposons l'explication suivante :

Ce phénoméne peut étre dii & une efficacité de collision qui diminue plus rapidement avec la
taille des agglomérats que prévue par le modéle de Kusters [118]. A notre avis, ceci est lié au
fait que l'orientation de deux agglomérats avant leur collision est primordiale en présence de
forces répulsives a court rayon d'action : elle détermine si I'agglomérat formé est stable ou non
(c'est-a-dire, si la collision conduit 4 une liaison permanente entre les agglomérats ot non). -

Pour soutenir notre hypothése, un montage photographique a été effectué¢ en assemblant des
agglomérats de particules observés par MET de différentes manieres :

- figure 2.6.13 a : agglomeérat réellement observé
- figure 2.6.13 b : agglomérat instable (orientation "1")
- figure 2.6.13 c : agglomérat stable (orientation "2")

Figures 2.6.13 a, b et ¢ : différentes configurations d'agglomérats de dioxyde de titane (RL60)
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Notre approche consiste maintenant & postuler qu'un agglomérat formé en orientation "1" (peu
de points de contact) se rompt facilement en les agglomérats d'origine sous l'effet du
cisaillement hydrodynamique quand leur cohésion est faible. Cette derniére condition est
vérifiée dans notre cas du fait de la fragilité des agglomérats formés en présence de forces
répulsives & court rayon d'action. En revanche, un agglomérat en orientation "2" est plus
stable, car il présente plus de points de contacts.

Comme d'un point de vue hydrodynamique une collision avec l'orientation "1" et aussi
probable que celle avec l'orientation "2", un agglomérat peut subir des collisions inefficaces
(en orientation "1") avant de former une liaison permanente avec un autre agglomérat. On en
déduit que l'efficacité de collision peut étre significativement plus faible que prévue par les
modéles d'agglomération lesquels ne rendent pas compte de ce phenomene On l'appellera
désormais "mécanisme de collage/décollage".

L'influence de ce mécanisme est renforcée par la forme parallélipédique des particules de
TiO, qui donne lieu a des agglomérats plus anguleux que des agglomérats constitués de
particules assez sphériques : la forme anguleuse favorise l'existence d'orientations de type "1".

L'interprétation présentée ci-dessus n'est pas en contradiction avec les résultats en suspensions
peu chargées, car dans ce demier cas les forces répulsives a court rayon d'action sont absentes ;
des orientations d'agglomérats telles que celle montrée sur la figure 2.6.13 ¢ sont stables.

Le bon accord entre mesures et simulations pour les premiers instants de l'agglomération
indique que le mécanisme de collage/décollage dépend du rapport entre la taille des
agglomérats et la taille des tourbillons : I'effet de cisaillement augmentant avec ce rapport, le
mécanisme de collage/décollage joue un réle de plus en plus important. De plus, au début de
l'agglomération, le nombre d'agglomérats, et donc leur fréquence de collision, sont importants.
La fixation d'autres agglomérats est donc rapide et empéchera le décollage d'un agglomérat en
orientation "1" pour des raisons stériques (formation d'une liaison supplémentaire).

Le phénoméne de collage/décollage prend donc effet a partir d'une certaine taille des
agglomérats, laquelle est appelée "taille limite initiale djm ;" dans la suite de ce texte. Il se
poursuit en conduisant a une efficacité de collision de plus en plus réduite jusqu'a ce que tous
les agglomérats aient une taille telle, qu'un agglomérat supplémentaire, méme en orientation
"2", ne puisse plus résister au cisaillement hydrodynamique : on obtient alors la taille limite
djim donnée par la loi de puissance (équation 2.63) pour laquelle l'efficacité de collision est
nulle.

Pour étayer ces derni¢res remarques, nous avons effectué des simulations pour déterminer
diim,inic €0 fonction de la vitesse d'agitation et de la fraction volumique. Dans ce but, nous
avons introduit différentes valeurs de dj;,, dans le logiciel pour trouver celle qui est la mieux
adaptée pour expliquer les courbes expérimentales sur une période la plus longue possible.
Les résultats sont montrés sur les figures 2.6.14aai:
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Figures 2.6.14 a. b et ¢ : évolution de l'inverse du libre parcours moyen de transport ;
recherche de la taille limite initiale la plus adaptée (® =7 ,81'10%)
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On constate qu'u.ﬁ trés bon accord entre mesures et simulations pour une péridde initiale assez
longue est obtenu en adaptant la taille limite. Pour les grands temps, l'agglomération se

poursuit avec une efficacité de collision réduite : 7' mesuré diminue encore pendant que
7" simulé reste constant. Celle-ci sera supposé étre la taille limite initiale. '
La figure 2.6.15 résume les tailles limites initiales trouvées en fonction de la vitesse

d'agitation. A titre de comparaison, la taille limite trouvée par granulométrie de diffraction est
aussi présentée :

1,6
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14 #
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Zo8¢ .
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Figure 2.6.15 : tailles limites initiales obtenues par simulation et tailles limite déterminées
expérimentalement en fonction de la vitesse d'agitation

On constate que plus la fraction volumique est élevée, plus les valeurs de djim i SOnt proches
de la valeur de dj;, trouvée par granulomeétrie de diffraction. Ce résultat confirme 1'hypothése
du mécanisme de collage/décollage : plus la fraction volumique est élevée, plus le nombre de
collisions est élevé et d'autant plus le décollage d'une particule en orientation "1" est empéché
pour des raisons stériques. Contrairement a la fréquence de collision (= "collage"), le
décollage n'est donc pas proportionnel a la fraction volumique.

Il faut noter que le mécanisme de collage/décollage présenté ci-dessus expliquant le
ralentissement de l'agglomération ressemble & la fragmentation par érosion de surface
observée par plusieurs auteurs [148-150]. Cependant, il présente une différence majeure avec
cette derniére : il explique l'absence de particules primaires a 1'état stationnaire observée
expérimentalement.
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2.6.3 Smthése des résultats expérimentaux et théoriques

Dans ce chapitre, nous résumons les résultats de la comparaison entre mesures et simulations
pour les deux types d'expériences. Pour faciliter la discussion, nous dénommerons les
expériences en suspension peu chargée et celles en suspension chargée expériences "A" et
expériences "B" respectivement.

Considérons d'abord les points communs des deux types d'expériences :

- pour toutes les expériences, la taille limite des agglomérats est nettement inférieure a I'échelle

de Kolmogorov.
- la taille limite des agglomérats correspond a une efficacité de collision nulle et non pas 4 un

équilibre dynamique entre agglomération et fragmentation.
- linfluence de la vitesse de cisaillement sur la taille limite peut étre décrite par une loi de
puissance comme proposée par plusieurs auteurs [133, 152,155] :
a.. —
-y (2.46)
q,
- la morphologie et les propriétés optiques des agglomérats peuvent étre décrites a l'aide d'un
modeéle de sphére poreuse.

- la formation des doublets est bien représentée par le modéle d'agglomération de Van de Ven

et Mason [127].
- le modéle d'agglomération de Kusters [118] est applicable pour la formation d'agglomérats
plus grands que des doublets.

Examinons ensuite I'effet des diverses interactions et paramétres influencant l'agglomération :

- influence des interactions physico-chimiques

=>les expériences A et B se déroulent sous le régime d'une agglomération rapide (pas
d'interaction répulsive de la double couche électrique)

=> dans le cas des expériences B, les forces répulsives d'hydratation & court rayon d'action ont
une influence primordiale. Elles conduisent 4 :

* unralentissement de l'agglomération (W= 1,67)

* une plus grande fragilité des agglomérats (taille limite plus faible)

* une diminution plus importante de l'efficacité de collision avec la taille des
agglomérats que prévue par le modéle de Kusters [118]. Ceci a été expliqué par un
mécanisme de collage/décollage lequel prend effet a partir d'une certaine taille
d'agglomérats (d,;, . (®,P)). L'agglomération se poursuit aprés que cette taille limite

initiale est atteinte en ralentissant de plus en plus. Ce mécanisme appelé "mécanisme de
collage/décollage" est renforcé par le caractére anguleux des particules.

- influence des interactions hydrodynamiques

=5 lors de la formation de doublets, le nombre de collisions par unité de_temps et de volume
varie comme prévu par Van de Ven et Mason [127] proportionnelle a 7.

= la vitesse de cisaillement exerce une influence trés marquée sur la taille limite des
agglomérats. Pour la souligner, nous comparons les tailles limites obtenues lors des
expériences A et B sur la figure 2.6.17.
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7,0

= pH = 6 (étude par turbidimétrie en suspension peu chargée)
60 T = pH = 4 (étude par rétrodiffusion en suspension chargée)
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Figure 2.6.17 : comparaison entre les tailles limites obtenues lors des expériences A et B

Les lois de puissance correspondantes sont :

..__d" o 0,60 - A
ag, = > Y experiences

d. —
I - 7.
———2"“ ~y7%% expériences B

Ceci est en accord avec les observations de Miihle et Domasch [148] qui indiquent que
I'exposant augmente avec la taille des agglomérats. L'exposant -0,6 déterminé pour les
expériences A se situe dans la gamme d'exposants habituellement observés (-0,5 a -0,8
[115]). Cependant, celui observé pour les expériences B est plus petit car la force
d'hydratation ne permet pas la formation de grands agglomérats méme sous faible
cisaillement.

Ajjy =

- influence des interactions hydrodynamiques et physico-chimiques sur la morphologie
des agglomérats

=> en milieu stagnant, l'agglomération brownienne conduit a des agglomérats poreux avec y =
1,2 (équivalent a dr= 1,8).

=> sous cisaillement, les agglomérats sont assez compacts (y = 0,6 ; équivalent & dr= 2,4). En
l'absence de forces répulsives & court rayon d'action et pour ® > 1,6'107, les agglomérats
formés sont initialement plus poreux et deviennent plus denses au cours du temps ‘sous
l'effet du cisaillement (phénoméne de restructuration).

L'¢tude de l'influence de la fraction volumique en solide sur la dynamique de
l'agglomération est un point important de ce travail :

= dans la gamme de ® examinée (210° < @ < 5107) des collisions simultanées entre
plusieurs particules ou agglomérats peuvent étre exclus (collisions binaires uniquement).

= ® n'a pas d'influence sur la taille limite des agglomérats.

=> une augmentation de @ ne conduit pas & une fragmentation par collision entre agglomérats
comme observée par Serra et Casamijata [140].



170
Chapitre 2.6 Comparaison entre simulations et expériences

=> en I'absence de forces répulsives & court rayon d'action, les agglomérats formés deviennent
plus poreux quand la fraction volumique augmente (phénomeéne sensible pour ® > 1,6:10°).
Pour souligner de nouveau l'effet de la fraction volumique en solide lors de l'agglomération,
nous mentionnons I'échelle de temps nécessaire pour atteindre I'état stationnaire (o = 610 tr
min™) :
a®=2-10°" = =120min
a ®=5-10" = =10s
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De nombreux procédés industriels faisant intervenir des systeémes dispersés nécessitent un
contrdle du processus d'agglomération. Celui-ci est déterminant pour les caractéristiques
techniques des produits. L'efficacité de ce contrdle est assujetti & une connaissance
approfondie de I'agglomération. La grande majorité des études expérimentales effectuées dans
ce but ont été réalisées dans des suspensions peu chargées (D = 10%). Cependant, il n'est pas
assuré que les résultats issus des ces études soient représentatifs du cas réel, car les
suspensions rencontrées dans l'industrie sont en général chargées. Le manque d'études dans les
conditions opératoires réelles est lié a une insuffisance technologique : les techniques de
mesure granulométrique applicables in situ et en suspension chargée sont rares et encore en
cours de développement.

L'objectif de ce travail a alors ét€ de mettre en place une méthode granulométrique permettant
des mesures dans des suspensions chargées et de l'appliquer a I'étude de l'agglomération pour
en améliorer la connaissance.

Possédant la maitrise des méthodes optiques appliquées a l'analyse granulométrique in situ
[1,2], nous avons fait appel & la méthode de rétrodiffusion de la lumiére. Une étude
bibliographique a montré que la rétrodiffusion de la lumiére a été utilisée uniquement de
maniére empirique, restreignant ainsi son application a quelques systémes particules/liquide.
Notre but a donc été de développer un capteur exploitant la rétrodiffusion basé sur une théorie
rigoureuse et par conséquent applicable plus largement.

Pour ce faire, nous avons présenté une étude expérimentale trés complete couvrant une large
gamme de :

- taille de particules (0,2 pm < d, < 56 pm),
- indice de réfraction relatif (1,09 < m < 1,94)
- et fraction volumique (10° < ® <0,5).

Les résultats expérimentaux ont été comparés a trois approches théoriques : la rétrodiffusion
simple, 1'approximation de diffusion de la théorie du transfert radiatif et la méthode statistique
de Monte Carlo. Ces méthodes, qui ne contiennent pas de paramétre ajustable, ont donné un
bon accord avec les résultats expérimentaux dans leur domaine d'applicabilité respectif :

La méthode de rétrodiffusion simple ne peut étre utilisée que pour des suspensions trés peu
chargées. En revanche, il est possible de faire appel a l'approximation de diffusion pour des
suspensions chargées (forte diffusion multiple). Seule, la méthode de Monte Carlo est apte a
décrire les résultats expérimentaux sur toute la gamme de fraction volumique. Une application
trés intéressante de cette méthode est son utilisation pour tester de nouvelles géométries de
capteurs optiques.

L'approximation de diffusion nous a permis d'identifier le paramétre pertinent pour la
diffusion de la lumiére par des particules dans des suspensions chargées : le libre parcours

moyen de transport / . Nous avons moniré, qu'en présentant l'intensité rétrodiffusée
normalisée mesurée en fonction de ce parametre, toutes les mesures de I, /I, = f (d,®,m)
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figurent sur une courbe unique (pour 7" > 5 cm™). Celle-ci est caractéristique du capteur et
non des suspensions dans lesquelles il plonge.

L'application la plus simple de ce capteur & l'analyse granulométrique est d'utiliser cette
courbe universelle comme courbe d'étalonnage du capteur. Nous avons adopté cette démarche
avec succes pour 'étude de l'agglomération en cuve agitée.

La comparaison avec d'autres méthodes d'analyse granulométrique a montré que la
rétrodiffusion de la lumiére représente une technique de mesure trés compétitive dans la
gamme des fortes fractions volumiques pour des tailles de particules supérieures a 0,1 pum.
Les mesures de rétrodiffusion se sont avérées d'étre simples et trés répétables. La réalisation
d'un tel capteur représente un faible coft.

Pour augmenter les performances du capteur présenté dans ce travail, les améliorations
suivantes peuvent étre envisagées :

— la conception d'un capteur exploitant a la fois la rétrodiffusion et I'extinction (turbidité) de
la lumicre afin d'élargir la gamme de mesure & d, > 0,1pum et @ > 5107,

- la réalisation d'un capteur capable d'effectuer des mesures de l'intensité rétrodiffusée en
fonction de la distance entre fibre émettrice et fibre réceptrice (voir figure cgl). Nous avons
montré qu'il devrait ainsi étre possible de déduire une distribution granulométrique de ces
mesures.

fibres réceptrices

Figure cgl : schéma d'un nouveau capteur pour la détermination d'une distribution
granulométrique

La deuxiéme partie de ce texte a été consacrée a une étude expérimentale et théorique de
l'agglomération de particules de dioxyde de titane en suspension agitée.

Une analyse de la littérature scientifique nous a montré que peu d'auteurs considérent le
phénomene d'agglomération dans un écoulement turbulent d'un point de vue théorique et
expérimental. De plus, les études expérimentales ont été effectuées avec des suspensions peu
chargées (® = 107®) sur une gamme de fraction volumique tres étroite.

Afin d'obtenir une meilleure connaissance de l'agglomération, nous avons effectué une étude
expérimentale de la cinétique de l'agglomération sur une large gamme de @ incluant des
fractions volumiques plus élevées (2:110° < @ < 5107). Ceci a été réalisé a l'aide de deux
méthodes de caractérisation granulométrique in situ différentes - la turbidimétrie pour I'étude
en suspension peu chargée et la rétrodiffusion en suspension chargée.

Nous avons mis en place un modele d'agglomération turbulente basé sur celui de Kusters
[118]. Notre modele prend en compte de maniére originale le fait que les petits agglomérats
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sont poreux mais pas fractals. Un soin particulier a été apporté a 1'étude de la ﬁ'agmentatlon
des agglomérats.

Une analyse des résultats expérimentaux et leur comparalson aux simulations nous a permis.
de conclure que:

la croissance des agglomérats en cuve agitée est limitée par l'effet du cisaillement
hydrodynamique : l'agglomération se poursuit au cours du temps jusqu'a atteindre un état
stationnaire auquel correspond une taille limite d'agglomérat.

 la taille limite - nettement inférieure a I'échelle de Kolmogorov - correspond 3 une efficacité
de collision nulle : l'agglomérat formé ayant une taille supérieure a la taille limite est
instantanément fragmenté sous l'effet du cisaillement hydrodynamique en donnant les
agglomérats d'origine.

l'influence trés marquée de la vitesse de cisaillement sur cette taille limite peut étre décrite
par une loi de puissance : dans une suspension complétement déstabilisée, la taille limite
varie suivant ~ 7% . En revanche, la présence d'une force répulsive & court rayon d'action
(force d'hydratation) conduit & des agglomeérats plus fragiles ; leur taille limite est plus faible
et est telle que a,, ~ 7.

la formation des doublets est bien représentée par le modéle d'agglomération de Van de Ven
et Mason [127] (notamment J, ~¥*®). Le modéle d'agglomération de Kusters [118] est

applicable pour la formation d'agglomérats poreux plus grands que des doublets. Cependant,
en présence d'une force répulsive d'hydratation, 1'efficacité de collision diminue plus
rapidement avec la taille des agglomérats que prévue par ce modele. Ceci a été expliqué par
un mécanisme de collage/décollage lequel prend effet & partir d'une certaine taille
d'agglomérats (notée d;, ..., (0, P)).

I'influence des interactions hydrodynamiques sur la morphologie des agglomérats est trés
marquée : en milieu stagnant, I'agglomération brownienne conduit & des agglomérats poreux
avec y = 1,2 (équivalent a dr = 1,8). En revanche, sous cisaillement, les agglomérats sont
assez compacts (y = 0,6 ; équivalent & dr=2.4).

la fraction volumique exerce un effet d'accélérateur considérable sur la cinétique de
l'agglomération : 1'échelle de temps nécessaire pour atteindre 'état stationnaire s eleve a2h

pour ®=2-10" eta 10 s pour ®=5-10"".

la fraction volumique n'a pas d'influence sur la taille limite des agglomérats mais peut en
avoir une sur leur morphologie : pour ® > 1,610 (sans force d'hydratation) les agglomérats
formés sont initialement plus poreux et deviennent plus denses au cours du temps sous l'effet
du cisaillement (phénomeéne de restructuration).

Cette ¢tude confirme l'observation de Saint-Raymond [2] que 'agglomération de poudres en
suspension agitée doit prendre en compte l'ensemble de ses multiples aspects : physico-
chimiques, hydrodynamiques et morphologiques.
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Ce travail pourrait étre complété par :
- une étude en suspension chargée sans forces répulsives a court rayon d'action (par exemple
a pH basique) afin de parfaire la comparaison entre suspensions peu chargée et chargée.

— une étude incluant une analyse des propriétés des suspensions constituées d'agglomérats
(filtrabilité, viscosité de la suspension etc.) et leur contréle par une agglomération

maitrisée.
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Glossaire

symbole unité
a, a;, a; m
ai m
Qlim m

A J

C C, G -
C4 -
Co -

c ms”
ci mol L™
d m
dog m
dr -
Alim m
D’ m
Dy m? s
eo C

h m
ho m

h Js
H m
i{(0) W m? rad’!
I mol L
I\) Wm?
I W m?
L Wm?
J; s m?

description

rayon d'une particule

rayon d'une particule primaire

rayon limite d'un agglomérat

constante de Hamaker

constante

nombre adimensionné attractif

correction du coefficient d’efficacité de diffusion due 2 la diffusion
dans 'angle d'ouverture du détecteur

vitesse de la lumicre

concentration d'ions d’espéce i

diamétre moyen des particules

diamétre de 1’agitateur

dimension fractale

diamétre limite d'un agglomérat

diameétre de la cuve agitée

coefficient de diffusion mutuelle

charge d'un électron

distance de séparation des surfaces des particules
rayon d'action

constante de Planck

hauteur de remplissage de la cuve agitée
intensité angulaire

force ionique de la solution

intensité du faisceau transmis

intensité du faisceau incident

intensité rétrodiffusée

nombre de collisions entre agglomérats i et j par unité de temps et de

volume
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c];_’jb s'm nombre de collisions browniennes entre agglomérats i et J par unité de
temps et de volume
Ji s'm nombre de collisions turbulentes entre agglomérats i et j par unité de

temps et de volume

ks IK! constante de Boltzmann

Ky m’ s noyau d’agglomération (constante cinétique)

K,~,~° m’ s’ noyau d’agglomeération sans interactions physico-chimiques ou
hydrodynamiques

K,-Jf s noyau de fragmentation

L m chemin optique

7 m libre parcours moyen de transport

T L m libre parcours moyen de transport correspondant au maximum de
l'intensité rétrodiffusée mesurée

m - indice de réfraction relatif

m' - indice de réfraction relatif pondéré

Mg - indice de réfraction relatif effectif

mg kg masse de solide

i, N, N m> nombre agglomérats contenant particules i (7, k) particules primaires
par unité de volume

ng; m> nombre de charges de valence z; par unité de volume

N m> nombre de particules par unité de volume

Ny mol™ nombre d'Avogadro

N, - nombre de puissance

Osca [-] coefficient d’efficacité de diffusion

g - m’ densité de distribution en nombre

q3 m’ densité de distribution en volume

r [m] distance par rapport au centre d'une particule ou d'un agglomérat

S - facteur de structure

S temps
T K température
U, m®s? V! mobilité électrophorétique

vV m’ volume d'une cuve agitée
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Ako

g < F

ay!

B Lo

ey

potentiel d’interaction attractif

potentiel & court rayon d'action

potentiel de Born

volume d'un agglomérat conteﬁant i particules primaires
potentiel d’interaction répulsif

potentiel total d'interaction

facteur de stabilité

distance a la surface

exposant décrivant la répartition de solide dans 1'agglomérat

valence d'un ion

polarisabilité

coefficient d’efficacité de collision

rayon de collision adimensionné pour un agglomérat contenant ;
particules primaires

vitesse de cisaillement

vitesse moyenne de cisaillement

facteur correctif qui rend compte de I'inhomogénéité de la turbulence
dans une cuve agitée

permittivité du milieu

taux de dissipation d'énergie globale par unité de masse
potentiel zéta

longueur inverse de Debye-Hiickel

perméabilité de I'agglomérat

longueur d’onde

longueur d’onde dans le vide

longueur d’onde d’ionisation

échelle de Kolmogorov

viscosité dynamique

viscosité cinématique

rayon adimensionné de Debye

facteur d'écran moyen
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<

rad

masse volumique effective d'un agglomérat

densité volumique de charge

pression de cohésion de l'agglomérat

section efficace de diffusion

turbidité

contrainte de cisaillement

vitesse d’agitation

fraction volumique en solide

fraction volumique de solide en un point de l'aggléméraf

fraction volumique moyenne de solide dans I'agglomérat

potentiel électrostatique
potentiel électrostatique de surface
potentiel (électrostatique) de Stern

demi-angle d'acceptance d'un capteur



Al
Annexe 1 Approximation de diffusion

Notre but a été d'appliquer 1'approximation de diffusion a notre ensemble de mesure. Pour ce

faire, nous reproduisons les détails du calcul d'Ishimaru [6,12], car l'auteur n'a pas présenté la
totalité de sa démarche dans la littérature. Nous décrivons dans cette annexe la résolution de
I'équation de transfert radiatif dans le cadre de l'approximation de diffusion suivant Ishimaru
[6,12] appliquée & un faisceau collimaté incident sur un récipient contenant des particules

(voir figure Al).
: faisceau |
-3 0 (o]
—_—3]" 00 4
—_—— o
—3 O 0O
5—0 z
I —-
" J°o0o0°
N
—_—
—N © (o] °
z=0 z=d

Figure Al : schéma du systéme considéré par Ishimaru [6,12]

Quand le systéme suspension de particules ne présente pas de source d'énergie, 1'équation de
transfert radiatif (équation 1.27) associée a l'approximation de diffusion s'écrit :

VU, (7) - q’U, (7)== Q) (Al

pour g, Oy voir annexe 2

avec la condition aux limites :
—hﬁ-VUd(F)fUd(F)=—Q’;—;)(—ﬁ-7) | (A2)
ou 7 :normale entrante a la surface
i :vecteur unitaire (axe z)

pour /4 voir annexe 2

La solution de I'équation Al est obtenue en appliquant les propriétés des fonctions de Green.
Nous présenterons d'abord le principe de cette méthode de résolution d'équations
différentielles :

On cherche la solution u(x, y) d'un probléme aux limites & deux dimensions, tel que :

Llul=g(x,y) (avec des conditions aux limites données) (A3)
ou: L :opérateur différentiel
u : fonction de x et y
On définit un opérateur M tel que la différence suivante donne I'opérateur divergence :

vL[u]—uM[v]=%xi+—3§ (A%)
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L'intégration de (A4) conduit a 'aide de la formule de Green 4 :

HD vL[uldxdy = HD uM{vldxdy + |_Ady - Bax (A5)

avec: D : domaine
C : contour

On détermine d'abord les solutions G(x,y,x',)") du probléme aux limites plus facile :
Mv]=8(x-x",y-") (A6)
Les conditions aux limites qui permettent pour v sont choisies de fagon a rendre calculable

l'intégrale sur C dans (A5). G(x,yx',)") est appelée fonction de Green. En prenant v =
G(x,yx',y") dans I'équation A5, on obtient finalement :

[ teyxydgteydny=[] s6x'y-yyusy)drdy + K
=u'y)+K (A7)

ol K est donc connu. Appliquons la technique des fonctions de Green a un probléme constitué
par les équations Al et A2. L'équation Al s'écrit formellement :

L[, ®]= -0, @)
ol L=A-g°
A : laplacien (A= v? )
avec la condition aux limites (A2). Supposons qu'il existe une fonction de Green G(#,7')

telle que :
LIGF,7)]= =8¢ -7) (A9)
avec la condition a la limite :
Gr,r")+hn-G'(r,r')=0 (A10)
On multiplie (A8) par G(7,7') et (A9) par U, (7). On soustrait ensuite (A9) de (A8) (comme

montré dans (A4)) puis, on intégre sur le volume :

fy [Z[v.®] - 6F.7) - L[G6F.7)] U, @ ]av

(Al1)
=-J,0,()-6F.7)ar + [ U, 7)- 8¢ -7)av
On peut appliquer les propriétés de la fonction de Dirac :
| U.)-8(F -7)dv =U, () (A12)

En introduisant (A12) dans (A11), il s'ensuit :
U,(7) = | 0,7 GF.7)dv +] [(AU,(F) - 4°U,()GF.7")
~(AGF,7) - ¢*G(F. 7)) U, ()] av (A13)
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qui se simplifie en :
U,y = J; 0,(F)-G(¥,r")dv +L [G(F,F')AU,, #-U, (F)AG(F,F')]dV (Al4)

Examinons la deuxiéme intégrale dans le membre de droite de (A14). En utilisant une
propriété de l'opérateur de Laplace (xAy = V- (xVy)~- (Vy)-(Vx)) on obtient :

| [6@.7)aU, () - U, (7)AGF, 7 Ay
= [[V(GF.7IVU, 7)) - VU, FIVGEF, 7))V (A15)
Et en remplacant l'intégrale sur le volume par un intégrale de surface a l'aide de la formule de
Green :
[[VG6FE. VU, @) - VU, FVGE.F)]av
= js[(G(f,f')VUd 7)-(U,(FVGEF,F))] 7'ds (A16)

avec A'=-—-n

On peut encore simplifier (A16) compte tenu de la géométrie du systéme (figure Al)
seulement variable dans la direction z :

[lee.7vu,®)- U,V )| -ds

U, oG U, oG
_Irdr{G %] V% d—G = 0+Ud = J (A17)
Pour les conditions aux limites on obtient avec (A2) :
ov, 9@ _
U,-h % - om pourz=0 (Al8a)
oU, . 9F) _
U,+h 5 =+ Py pourz=d (A18b)

Pour G(#,7'), on définit des conditions aux limites semblables :

oG
G(?,Fy—k-a—=0 pour z =0 (Al19a)
Z .
- oG
G(F,r9+ha—= 0 pourz=d (A19b)
iz
L'introduction de (A18a) - (A19b) dans (A17) conduit & :
oU G oU G
[rarl 6=~ --U,;,a e +Uda |
oz |, ‘oz, oz, ‘oz,

= ——2-;1,:;] [G(r,',2000,(r,0) = G(r,',2,d)Q, (r,d) }dr (A20)
0
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Pour trouver les deux fonctions de Green G(r,r',z,0) et G(r,r',z,d) apparaissant dans
(A20), il faut résoudre I'équation A9 :

AG(F,7') - q*G(F, ') = =8(F = TF') : (A9)
10( 9G) 0°G
avec: AG = ;'a';(rgl > (A21)

Pour résoudre ce probléme a symétrie cylindrique nous faisons appel a la transformation de
Hankel [11] :

HIF]= 109 = [, () F()dr - (a)

ou f(A): transformée de Hankel de F

A T'aide de cette transformation, on peut transformer le probléme (A9) bidimensionnel (7, z)
un probléme unidimensionnel (z) en utilisant la propriété suivante :

H[AF]=-NH[F]=-Nf(}) (A23)
On applique la transformation de Hankel (variable r) a (A9) :
H[AG(, )]~ Hlg* 6F.7)] = -H[3(F - 7] (A24)
o’g(A,r',z,2")

= -ANg,r',z,2")+ -q*g(\,r',z,2") = —IrJO(Xr)S(F—F')dr
0

0z*
(A25)

Cette relation ne dépend plus de ». On peut utiliser la propriété suivante de la fonction de
Dirac pour simplifier (A24) :

TS(r —F)rdr =1 (A26)
0

qui, appliqué & (A26), conduit a :

- jS(F -F )rJ olAr)dr = —]i d(r —r)d(z — z)rJohr) dr
0

0

=-8(z-2")J,(Ar") (A27)

On obtient en introduisant (A27) dans (A25) et en posant P(A,',z,2") = g(A#',z,2)/Jo (AF) :

ZP , I’ : 1]
-(73+qrz)P(7»,r',z,z')+a OSZZ Z Z)=—-5(z—z') (A28)

Nous cherchons maintenant la fonction de Green P(A,r',z,z"). Nous supposons :

P(\.7,z,2') = g,(z)g, (2)K pour z'> z (A29 a)
P(\r',z2,2) = g,(2)g,(z)K pourz'< z (A29b)
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tel que :
L[g:1(2)]=0 (A30a)
L,[2:(z)]=0 (A30b)
oun: L =V>-y?
2 2 2
v =(+q)
K est trouvé en appliquant la définition (A9) & P(A,7,z,2") :
L[P(hr,2,2)]==8(z - ) (Aa31)

On integre ensuite sur z entre z'_ et z'+. Sachant que l'intégrale sur z entre z'. et z'+ de la fonction
de Dirac est égale a.1 on obtient :

TLZ[P(X,r',z,z')]=—1 (A32)

z

Comme la fonction de Green est continue sur z, il s'ensuit de (A32) :

aP(K,r',ZaZ')I aPO\.,r',Z,Z')I -
0z l - 0z -

+ -
z" z

-1 | (A33)

On introduit ensuite (A29a) et (A29b) dans (A33) et on trouve :
-1
K = 1 ] 1 (] ] v
& (z )gz (Z)"'gl(z)gz ()

(A34)

I1 faut maintenant déterminer g; et g,. Celles-ci sont solutions des équations différentielles
ordinaires homogeénes A30 a et b. Posons :

g,(@)=ce* +c, e** (A35)
Les constantes c; et c; peuvent étre trouvées a l'aide des conditions aux limites (A19 a) et

(A19 b) auxquelles est appliquée préalablement une transformation de Hankel. On a
finalement pour la fonction de Green P(A,7',z,2") :

P(\,r,z,2")= g,(2') g,(2)/n pourz' >z (A36 a)
P(\,r,z,2") = g/(2) g,(z") /' n pourz' <z (A36D)

pour g1, g> et n voir annexe 2

Sachant que P(A,r,z,2") = g(A,r',z,z2)/Jp (Ar) et en appliquant la formule d'inversion de la
transformation de Hankel, on obtient la fonction de Green recherchée :

G(r,7',z,z") = ]: g(h,7',z,z" )Y AJo(Ar)dA (A37)

Puis on introduit G(r,7',z,z") dans (A20), (A14) en utilisant (A15) a (A17). Il s'ensuit pour un
faisceau incident avec un profil radial de Gauss :
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= Jo(A) . [ Ci-B(z) Co-A@)T: %
Ud(r,2)=_([ L r)m_ 4n}fz)+ . 2(2)_j Jo(?»r')exp( 7 'dr'
_ ‘ (A38)
_FJo(Ar) [C1-B(z) Co- A(z) |W? /80 Ve
Ud(”,z)—-.([ Y Kd?u— T P exp(— 2 )
(A39)

ou W:rayon du faisceau
pour Cy, C;, A(z) et B(z) voir annexe 2

Remarque : Nous avons changé 7, z' en 7, z pour utiliser la méme notation que dans [5].

Pour un faisceau cylindrique, (flux lumineux uniforme et non gaussien sur la section du
cylindre) on obtient au lieu de (A39) :

]: Jo(Ar)

0

w
Ci-B(z) Co-A(2) N
ot } { Ty (A40)

Ui(r,z) = A d?»[

Pour la deuxiéme intégrale dans (A40), on obtient en substituant A+ par u :
WA WA

(4 1 w

[ Ionry = g [ Jo(uyudu = ——-ufo (u) =~ i) (A41)
et en introduisant (A41) dans (A40) :

Ui(r,z) = j‘]"(“) Xdk[ < 4f }fz) ek ;(Z)} Ji (%) (A42)

Ayant une solution pour Ufr,z), on peut trouver une relation pour le flux lumineux Fd"’(F )
dans un certain angle solide  en appliquant (1.1) et (1.26) :

E(r0)= j [Ud(*)+——1«" @ 0)5}6 do (A43)
(®)

d'our :

Fo(r) =[ | [ U+ F(r)E]Edm]

(@)

= J[ d(—)+ F(r)s}s do

()

= | [U (“)+ —F,(1)s, }szdw (A44)
(w) .

avec s; =cos0 ; ;
dw=-2nd(cos®) (voir aussi figure A2) :
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Annexe 1 Approximation de diffusion

Figure A2 : angle 6
Pour z = d (et z = 0 ; voir figure A1) on peut appliquer la condition a la limite (1.30) et on

obtient :

» 3
F2(r) =2mU (1) j {1 + Ecose}cose d(cos0) (A45)
(@ 4 .

Examinons maintenant le flux qui peut étre recueilli par un capteur quelconque. L'angle limite
a l'intérieur duquel un rayon doit étre contenu pour qu'il puisse étre recu par le capteur est
l'angle d'acceptance 2Q du capteur. On obtient alors pour le flux contenu dans Il'angle

d'acceptance :

Q
5
Falr) = 2nUd(r)j§ede = S ()’ (A46)
0

Le flux total transmis a z = d, est la somme du flux diffusé et du flux incident réduit :

5 ,
F(r)= > rUr)Q? + Fo(r)e ¥o=? pourz=d (A47)
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Amnexe 2 Grandeurs utilisées dans I'approximation de diffusion

Les grandeurs utilisées sont :
o= No,,
Wo = GSCG /Gext

g =\3(1= )1~ Wiy
h=21[301-W,ma]
0, = C, exp(-oz)exp(-r* / W*)I, = C, exp(~0z) F,
0, = C, exp(—0z) exp(~r* /| W*)I, = C, exp(—0z) F,
3 _
G = - M(-FR+ D’
A
C =
' -wm |
8,(z) = (hg — 1) exp(—gd + gz) + (hg + 1) exp(gd — gz)
8,(z) = (hg +1)exp(gz) + (hg — 1) exp(—gz)
n=2g[(hg +1)’ exp(gd) + (hg - 1)* exp(-gd)]
Y=g

g=\\+q’

A(z) =

_1_ = [exp(—0iz) — exp(~gz)] - [exp(gz — gd — 0d) — exp(—0z)]

g+o

[exp(—gz+ gd —od) - exp(-gz) |

—[exp(~gz — gd — oud) ~ exp(~ gz)]+
g+oc

iy

—loc [exp( gz + gd —od) — exp( gz)]— £2

g+a

[exp(gz - gd - 0d) — exp(gz)]

-+

B(z) = exp(gz — gd — od) — exp(-gz) + g,, [exp(-gz — gd - ad) — exp(~gz)]
+ &2 [exp(-gz + gd - 0d) — exp(~g2) |+ &5, [exp(gz + gd — 0d) — exp(gz)]
+ g [exp(gz - gd - 0d) - exp(gz))
n= (h282 -exp(gd)/n'
g, = (hg—1)* exp(-gd) / n’
n = (h*g* -1 exp(—gd) / n'
n =(hg— 1)2 exp(—gd)/n'
n'= (hg +1)* exp(gd) — (hg —1)* exp(—gd)

Remarques :

- dans [5] il manque /) dans les expressions de Oy et QO
- dans [5] le quatriéme terme exponentiel dans A4(z) est faux
- les notations dans [S]sont: A=n;A'=n'



Abstract

Particle size analysis of concentrated fine particle
suspensions by light backscattering measurements

Application to the study of aggregation of a titanium
dioxide suspension in a stirred vessel

In the first part of this work, the development of a particle sizing probe
exploiting light backscattering is shown. Measurements of the backscattered
light intensity covering a large range of particle diameters (0,2 um to 56 pm),
relative refraction indices m (1,09 to 1,94) and solids volume fraction ® (10
. to 0,5) have been carried out.

Experimental results are compared to three different theories: the single
backscattering theory describes backscattering in dilute suspensions, the
diffusion approximation of the radiative transfer theory can be applied to
concentrated suspensions and the statistical Monte Carlo method to all
suspensions. It is demonstrated that the backscatter probe allows to determine
a mean particle diameter in concentrated suspensions if ® and m are known.
The measuring range is about 0,03 pm to 10 um for the particle diameter and
depends on ® and m.

The second part of this work is devoted to the improvement of knowledge
about fine particles agglomeration in turbulent flow. To this aim, aggregation
kinetics are investigated over a large range of volume fractions (2'10’6 to 510°)
in a stirred vessel. Two different in siru particle sizing methods are used:
turbidimetry and light backscattering.

Analysis of experimental data showed that growth of aggregates in the stirred
vessel is limited by shear : aggregation proceeds until a stationary state is
reached that corresponds to an aggregate size limit. The proposed model for
the aggregation - fragmentation process permits to quantify the influence of
the volume fraction and the shear rate on aggregation kinetics and aggregate
structure.

Key words: backscattering, turbidimetry, particle size analysis, aggregation,
fragmentation, stirred vessel, titanium dioxide.



Résumé

Granulométrie de particules fines en suspension chargée
par mesures de rétrodiffusion de la lumicre

Application a I'étude de l'agglomération d'une suspension
de dioxyde de titane en cuve agitée

La premiére partie de ce travail est consacrée au développement d'un capteur
granulométrique exploitant la rétrodiffusion de la lumiére. L'intensit¢ de la
lumiére rétrodiffusée est mesurée sur une large gamme de diamétre de particules
(0,2 pm a 56 um), indice de réfraction relatif m (1,09 a 1,94) et fraction
volumique de solide @ (10%40,5).

-Les résultats expérimentaux sont comparés & trois approches théoriques : la
méthode de rétrodiffusion simple qui décrit la rétrodiffusion dans des suspensions
peu chargées, l'approximation de diffusion de la théorie du transfert radiatif qui est
applicable pour des suspensions chargées et la méthode statistique de Monte Carlo
qui peut étre utilisée sur toute la gamme de fraction volumique. Il est démontré
que le capteur de rétrodiffusion permet de déterminer - quand ® et m sont connus
- le diamétre moyen des particules en suspension chargée. L'étendue de la gamme
de mesure est d'environ 0,03 um & 10 pm pour les diamétres et dépend de @ et m.

L'objectif de la deuxiéme partie est l'obtention d'une meilleure connaissance de
l'agglomération de particules fines dans un écoulement turbulent. Dans ce but, la
cinétique de l'agglomération est examinée sur une large gamme de @ (2'10° a
510 dans une cuve agitée. Deux méthodes granulométriques in situ sont
utilisées : la turbidimétrie et la rétrodiffusion.

L'étude expérimentale montre que la croissance des agglomérats en cuve agitée est
limitée par l'effet du cisaillement hydrodynamique : I'agglomération se poursuit au
cours du temps jusqu'a atteindre un état stationnaire auquel correspond une taille
limite d'agglomérat. Un modéle d'agglomération - fragmentation est présenté. Il
permet de quantifier l'influence de “la vitesse de cisaillement et de @ sur la
cinétique de I'agglomération et la morphologie des agglomérats.

|
Mots-clés : rétrodiffusion, turbidimétrie, granulométrie, agglomération,
fragmentation, cuve agitée, dioxyde de titane. :

%




