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PREFACE

Cet ouvrage est dediée a ma grande-mére Sadie Crawley.

Elle a été la rose prés du cceur de toute notre famille.

Well, it had to happen sometime - I'm leaving France and the end of an era seems to
be approaching. When I came to St-Etienne on placement, I never imagined that it
would take nearly 6 years to complete all of the objectives outlined in that first
"cahier des charges" that Michel handed to me on arrival. Yes, I still remember
meeting him for the first time at 6 o'clock one February evening on the school steps.
His words were probably also very memorable, although I'm not sure as I didn't
speak a word of French at this point. Time has flown since then, right up until the
defence of the thesis last week. My family still seems to be in a state of shock; as my
little sister summed up, "We honestly never thought that you would get it!" Why is
the preface in English? After the write up, I seem to have developed a temporary
phobia to French corrections.

Of course, the thesis was not prepared in a vacuum and I have thus some serious
acknowledgements to make.

First, I must thank the external members of the jury for giving up their time for the
defence : Prof. Boistelle (CNRS Luminy, Marseille), Prof. J-P. Goure (Université de St-
Etienne), Prof. Y. Gonthier (ESIGEC, Chambery), Prof. C. Laguerie (ENSIGC, Toulouse)
and Dr. N. Harnby (University of Bradford, UK). I would like to give a special
mention to Dr. Harnby for having sent me to St-Etienne in the first place.

Of the internal examiners, I would like to thank Prof. Michel Soustelle (Responsable de
la formation doctorale, Director of Research EMSE) for having let a monolingual
Englishman stay on to prepare his thesis. For my sincere friends, Prof. Michel Cournil
(thesis tutor), and Prof. Dominique Di Benedetto, I can only hope to express a small part
of my immense gratitude for their help and availability throughout the entire project.

I would like to thank several people who have helped in a very big way during this
project - notably Mr. Bernard Allirand, Mr. Bernard Bonnefoy, Dr. Philippe Breuil, Mr.
André Gault, Mr. Jean-Claude Marchand, and Mr. Joel Monatte, and especially the two
placement students that worked with me, Berndt Frankhe (TU-Berlin) and Frank Hinze



(TU-Dresden). To Dr. Fred Gruy, "modeller extraordinaire” and office sharer, I offer
my sincere gratitude for letting me landscape our office as a "décharge urbaine".
Good luck to Hubert Saint-Raymond and Jean-Michel Herri for the write-up of their
theses. Thanks to Jean-Pierre Poyet for such a great "sono".

And so the cast runs into thousands of others that I couldn't possibly mention in this
space. To give an idea, I would like express my gratitude to all of the people found in
the school telephone directory, and in particular to all of the personnel of the
research centre SPIN.

But what would have been my stay in St-Etienne without close friends?

Florence Avat, Nathalie Bainier, Gilles Durant, Kary Frimling and Marie Vignol, Satish
Kumuran, Stephan and Lawrence Marié, Helmut and Caroline Meier, Sophie Pérréard,
Konrad and Ewa Szafnicki, Sigrid Ungemach, Francoise Viguier. These people have been
the most supportive and caring that I have ever had the pleasure to meet. I only hope
that we all manage to stay in touch in years to come. Gilles, Kary, Sophie and Helmut
have contributed both to the project work and the write-up in ways too numerous to
mention. To this list, I would like to add Mick Godfrey and Gary Capel, life long friends
from England, for their encouragement and help throughout the years. I have to
admit that it has fallen on all of these poor souls at one time or another to get me out
of some pretty close scrapes.

My family has, through all my years of study, been a solid support on which to lean
on in times of crisis. I will never forget the expression of happiness and relief on the
faces of my parents after the presentation of the doctorate™.

"So long and thanks for all the fish",

My

George M. Crawley
(Recently turned Doctor of Chemical Engineering)
St-Etienne, 14th December 1994.

*Available on video.
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Introduction

a la Réalisation
d'un Capteur
Granulométrique







‘analyse de la taille des particules dans la gamme micronique/sub-micronique est un sujet
d'intérét considérable pour une large gamme de matériaux, par exemple dans les études
de cristallisation (agglomération, germination secondaire [Garside 19851), des dispersions
céramiques, des peintures et des colles, des dispersions polymériques, et de particules de
protéines etc. Les propriétés de ces systémes dispersés sont la plupart du temps li€es aussi bien
a la taille moyenne des particules qu'a la distribution des tailles. Bien qu'il y ait de nombreuses
méthodes disponibles (microscopie électronique, analyse d'image, sédimentation, filtration,
granulométrie laser, etc.), la plupart ne sont pas capables de mesurer la gamme compléte des
tailles et ne sont pas utilisables in situ. Pour cette raison, les recherches de techniques nouvelles

de mesure en ligne ont toujours leur intérét.

La turbidimétrie est une mesure de l'affaiblissement de l'intensité de la lumiére, di au
phénomene de diffusion, a une longueur d'onde quelconque. Les mesures en ultraviolet-visible
sont sensibles aux tailles des particules autour de 1tm, une gamme qui n'est pas suffisamment
couverte par d'autres méthodes granulométriques. Des telles mesures sont simples et rapides, et
peuvent €tre mises en oeuvre in situ. Si la sonde est correctement congue, elle ne perturbe que
trés peu le systéme granulométrique.

Le but global de cette étude est de réaliser un capteur granulométrique capable de suivre
I'évolution granulométrique in situ des particules fines en suspension. Ce rapport est donc
divisé€ en deux parties :

* la premiére partie (chapitres 1-6) concerne la réalisation d'un ensemble turbidimétre
et son logiciel capable de calculer la distribution granulométrique d'une suspension
homogene de particules fines dans un milieu non-absorbant;

* la deuxiéme partie (chapitres 7-12) présente l'application d'une sonde
turbidimétrique irn situ et le logiciel granulométrique pour une étude de type industriel -
la fragmentation des cristaux dans un cristallisoir.

Cette deuxiéme partie nous a imposé quelques contraintes sur la conception de la sonde et le
choix de 1a méthode de détermination de la distribution granulométrique : I'ensemble devra étre
capable de mesurer et calculer la distribution granulométrique rapidement, et avec assez de
précision.

Dans le chapitre deux, des aspects généraux concernant la diffusion de la lumiére sont
présentés : théorie de Mie, approximations et cas non-idéaux. On y expose, en outre, le calcul
de turbidité et son application aux mesures granulométriques. Le chapitre se termine par une
présentation générale des méthodes de recherche des paramétres de la distribution
granulométrique.

Les moyens expérimentaux (spectrophotomeétre et échantillons utilisés) et des mesures réelles
des spectres turbidimétriques sont présentés dans le chapitre trois. On y compare des

1. Introduction



Réalisation d'un capteur granulométrique

spectres obtenus pour des suspensions monomodales et bimodales a différentes concentrations
en nombre de particules.

Le chapitre quatre est consacré au calcul des indices relatifs de réfraction et des facteurs
d'efficacité de diffusion lumineuse, et leur application & la recherche des parameétres
granulométriques. Deux méthodes de calcul y sont présentées : I'une, basée sur une
optimisation et 'autre sur une inversion linéaire avec contraintes.

L'efficacité des mesures et 1'exploitation des résultats sont discutées dans le chapitre cing. Il
est suivi par une conclusion partielle de la premiére partie (chapitre six).
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ans ce chapitre est présenté un court résumé de la théorie de Mie de diffusion de la
lumiére par des petites particules. Sa solution pour la détermination de I'intensit€ de la
lumiére diffusée est expos€e. Les calculs, assez lourds, peuvent faire I'objet de certaines
approximations dans quelques domaines d'application. Les limites physiques de la théorie de
Mie et leurs conséquences au niveau de l'instrumentation et de I'expérimentation sont passées
en revue et discutées. Enfin, ce chapitre se termine par un résumé des travaux déja effectués
dans le domaine de la granulométrie et basés sur les mesures de turbidité.

Dans ce rapport, on utilisera la notation de [Kerkexr 1969] pour la théorie de Mie.

L'ouvrage le plus complet disponible sur la diffusion de la lumiére par des petites particules a
été écrit par [Kerker 1969]. Il décrit beaucoup d'aspects théoriques et pratiques sur la
turbidité, et donne une description approfondie de la théorie de Mie. Les algorithmes de calcul
des coefficients de diffusion y sont bien traités. Les livres de [Van de Hulst 1957,
Borhen & Huffman 1983] font aussi autorité pour l'essentiel sur le sujet. Les bases
théoriques sur la diffusion et la turbidité utilisées dans ce rapport sont tirées des ces sources.

2.1.1 Indice de réfraction

Un faisceau de lumi¢re se propageant dans un milieu et rencontrant un deuxiéme milieu peut y
pénétrer en partie. S'il n'est pas normal 2 la surface de séparation, il subit alors une déviation
appelée réfraction. Les propriétés optiques d'un milieu se caractérisent avant tout par un indice
absolu de réfraction m,, (c'est a dire par rapport au vide) :

My (Ag) = Ny (Ag) + ik (Ag) 2.1)

La partie réelle de l'indice #,, est une mesure de la réfraction. Elle intervient dans la loi de Snell-
Descartes [Fleury 19681 quidécrit le changement de direction rayon lumineux passant
d'un milieu 1 & un milieu 2 :

Ngp;(Ao)sin®; =, (Ag)sing, (2.2)

avec:
0,,0, = angle fait avec la normale dans le milieu 1, milien 2

La partie imaginaire k,, de I'indice complexe de réfraction est une mesure de 1'absorbtion de la
lumiére par le milieu. En utilisant une sphere d'intégration sur un spectrophotomeétre classique,
il est possible de mesurer l'indice absolu de réfraction imaginaire a partir d'une mesure
photométrique directe [Kerker 1969] :

2. Rappels Bibliographiques
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rye L[ To@a) ) _ 4 ki (ho) 2
a(xo)_zln(mo)) 4n » 2.3)

L'indice réel et l'indice imaginaire sont par ailleurs li€s par la relation de Kramers-Kronig
[Inagaki 1977]:

[ EknE) g 2.4)

2
nm(E)—1=_ 0 EIZ_EZ

T

ou I'énergie du photon E et E’ sont donné par :
E =1240/ 4 2.5)
ol 4, est en [nm] et E est en {eV]. La longueur d'onde A dans le milieu est calculée par :

Mo
= 2.6
A my, Obo) ( )

Si le milieu est homogeéne, la lumi¢re va le traverser sans €tre déviée. Lorsqu'il y a des
variations discrétes dans cet indice dues par exemple a des particules en suspension, une partie
de la radiation sera diffusée dans toutes les directions. Ce phénomene se caractérise de manicre
essentielle par un indice de réfraction relatif m -

_ m;, () _ n,(Ag)+ik, (M) _ L
m(Ag) = —r = o (ha) =m (Ag)+im;(Xy) Q2.7

2.1.2 La diffusion de la lumiére par une particule (théorie de Mie)

Le phénoméne de diffusion de lumi€re par une particule fait souvent référence & un formalisme
issu des premiers travaux théoriques de Huygens, Fresnel et Stokes. Dans cette approche, tout
se passe comme si une petite particule illuminée par une onde incidente plane se comportait
comme une source de ré-émission d'une onde sphérique. La résolution de [Mie 1908]
permet de fixer les limites de ce modele.

2.1.2.1 Le phenomeéne d'extinction

Dans le cadre du formalisme "historique”, une particule quelconque éclairée par une onde plane
u, diffuse une onde sphérique :

u= %q"-e-ﬂ“sw,tp) (2.8)

ou k est le module du vecteur d'onde, r, 6, ¢, sont les coordonnées sphériques du point
considéré et S une fonction complexe de @ et ¢. Un détecteur de lumicre placé loin en aval de la
particule recoit I'onde incidente u et I'onde diffusée u,. En terme de flux lumineux capté, la
présence de la particule entraine un phénomeéne d'extinction d'intensité relative :




Cex =:—§Re{S(0, 0} 2.9)

Dans le cas de particules absorbantes, I'absorption de la lumiére incidente contribue aussi &
I'extinction par l'intermédiaire d'un coefficient C,,, qui s'ajoute au coefficient de diffusion
pure : C,,. On a donc la relation :

Cext = Csca + Cabs (2.10)

On peut remarquer que les coefficients C.,,, C , et C,., sont homogeénes a des surfaces et sont
donc assimilables a des sections efficaces.

2.1.2.2 Le calcul de Mie

Mie a €tabli une solution générale des équations de 1'électromagnétisme de Maxwell dans le
cadre suivant :

 la lumiére incidente est une onde plane monochromatique;
 la particule est sphérique de diamétre D, homogene, isotrope, d'indice de réfraction m;
» le milieu est transparent et ne présente pas d'absorption.

D'un point de vue mathématique, le probléme est celui de la résolution d'une équation aux

derivées partielles assortie de certaines conditions aux limites & l'infini et sur la surface
sphérique.

La résolution est analytique. La solution a longue distance (r » rayon de la sphére) est cohérente
avec le formalisme de Huygens-Fresnel puisqu'on confirme que l'onde diffusée est
asymptotiquement sphérique. L'intérét de I'approche de Mie est de permettre le calcul explicite
des coefficents C,, et C,,, ; on trouve respectivement :

AN

Coxt = - l;(Zn +1}{Re(a, +b,)} (2.11)
B 2 bR

Coa -Eg(znn){]an] +lbaf} (2.12)

On calcule C,, par soustraction.

Remarque : quand il n'y a pas d'absorption (C, = 0), on peut montrer que
Re(a, +b,)= |an|2 +[b,, |2 et l'on a donc bien C,,, = C,,.

Les coefficients complexes a, et b, apparaissent dans la résolution de Mie lors de la prise en
compte des conditions aux limites, ils sont de la forme :

_ ¥ By, (@) -my, B)yy (@) 213
B = YL B, () —my, (B (@) (2.13)
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b. = mw; (B)Wn (a) —Ya (B)\l’; (a) 2. 14
"y (B (o) -y, (B)G () @19
avec:
o = taille de particule adimensionnée (a=nD/A) (2.15)
B = mo (2.16)

v, et £, sont les fonctions de Ricatti-Bessel définies classiquement a partir des fonctions de
Bessel J,,;; et Neuman N, ;, qui interviennent lors de la résolution de I'équation différentielle
radiale; ¥, et {", sont les dérivées respectives de y, et {,. Davantage de détails sont donnés
dans I'annexe A.

2.1.2.3 Les facteurs d’efficacité

Les facteurs d'efficacité respectifs sont définis comme le rapport de leurs aires efficaces sur
l'aire de la section transversale de la particule (égale 4 C,,,.,) :

Qext = Cext / Cgeom 2.17)

Qsca = Csca / Cgeom (2.18)

Qabs= Cabs / Cgeom (2.19)
Pour une sphere :

Cyeom =n D2/ 4 (2.20)
On obtient alors : |

Qexe = Quca + Qubs (2.21)

Par la solution de Mie, on trouve :

) =

Qext = ¥§(2n+ 1){Refa, +b,)} (2.22)

o =_2_i(2n+1){|a P +/bal’) 2.23)
sca (12 ~ n n *

On calcule Q,;, par soustraction. Le calcul de a, et b, est décrit dans I'annexe A. On y présente
I'algorithme d'Aden (1951) [Kerker 1969] en utilisant la formulation des dérivées
logarithmiques des fonctions de Ricatti-Bessel.

Dans ces calculs, I'indice de réfraction du milieu est toujours considéré comme réel, c'est & dire
qu'il n'y a pas d'absorption dans le milieu. Si on n'utilise qu'une gamme des longueurs d'onde
ou on n'observe pas de bande d'absorption, on peut montrer que :




k,=0 my =n, (2.24)

et Qups =0 Qext = Qsca (2.25)

2.1.3 Les approximations pour le facteur d'efficacité de diffusion

Le calcul de Q,,, & partir de la théorie rigoureuse de Mie est valable quelle que soit la taille des
particules. Cependant, c'est un calcul difficile et long qui consomme beaucoup de temps
d'ordinateur. On peut, quand méme, utiliser des approximations basées sur la théorie de Mie
pour simplifier ces calculs. On introduit aussi des fonctions plus faciles d'utilisation et
nécessitant moins de temps de calcul. Ces fonctions ne sont applicables que dans des domaines
limites de o et m, mais approchent avec une précision de 1% la valeur réelle calculée a partir de
la théorie de Mie.

Parmi les approximations dont on dispose, il y en a trois qui sont trés connues : Schoenburg et
Jung, Van de Hulst et Rayleigh-Debye.

‘Remarque : Pour les valeurs de a comprises entre 0,6 et 25,0 et de m, supérieures a
1,25, ou quand m est complexe, il n'y a aucune approximation valable et on est obligé
d'utiliser la théorie de Mie.

2.1.3.1 Schoenburg et Jung

Cette approximation [Melik & Fogler 1983] est limitée au domaine 0 < a < 0,6.
Cependant, les calculs de Q,,, par la théorie de Mie sont trés rapides pour les petites valeurs de
o, et finalement il est préférable d'utiliser dans ce cas le calcul rigoureux.

2
_8 2jmi-1"], 6 omi-2
Qeca = 3a {mf+2} {1+5a limf+2}} (2:26)

2.1.3.2 Van de Hulst

Cette approximation [Melik & Fogler 1983] est bonne pour les valeurs : &> 25,0 et
l1<m,<1,25.

2. _ _
Quamy @)=2-16 22500, 24 d pz“’s‘” +7,53 Dt a0 @.27)
avec .
p=20(m-1) (2.28)
60 2/3 1/2
z={(m2 ~1)(__) +1} (2.29)
T

Comme le temps de calcul des coefficients de Mie augmente considérablement avec la valeur de
a, cette fonction est préférable pour les calculs quand o devient grand.
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2.1.3.3 Théorie de Rayleigh-Debye

Cette théorie [Kerker 1969, Van de Hulst 1957] utilise des hypothéses
simplificatrices sur le modéle de diffusion. Rayleigh considérait la diffusion comme un effet
simple d'interférence entre les éléments volumiques du diffuseur. Pour une petite sphere
diélectrique :

2
_8 3[m?-1
Qsa"3a {m2+2} (2.30)
Cette équation s'applique aux diffuseurs Rayleigh, c'est a dire lorsque A/D <20 (< 0,15) et
1,00 < m < 1,25. Toutefois dans notre travail le rapport de 4/D est proche de 1, et cette
équation ne peut donc pas étre appliquée ici.

2.2.1 Définitions générales

2.2.1.1 Monodispersions

La turbidit¢ 7 d'une suspension de particules est la grandeur de diffusion de la lumiére
accessible macroscopiquement par la mesure de I'atténuation de l'intensité du faisceau transmis.
Pour une suspension monodispersée de N, particules par unité du volume, I'atténuation de la
lumigre a la longueur d'onde A, est donnée par :

_dI()
X

= NCoe(m, 0)I(Ag) 2.31)

ol I(A, ) est l'intensité de la lumiére a 'abscisse x. En intégrant, on obtient :

1. | Iy(Ag)
T(lo )= -I-: ln{lz(_)\.z)} = NPCm (m,a) (2.32)

La turbidit€¢ est donc considérée comme une pseudo-absorbance et, pour les faibles
concentrations, peut &tre approchée par la loi de Beer-Lambert. En introduisant le coefficient
d'efficacité d'extinction, on aura :

2
z(xo)=1‘%Nme(m,a) (2.33)

On utilise souvent la fraction volumique ¢ :

Vparticules _ 7D° N. = a2’ N
Viotale 6 P 6n*

9= 2.34)

P




On peut donc obtenir une turbidité adimensionnée :

T(Ag)A _ 31Q,(m, )
. - = (2.35)

2.2.1.2 Polydispersions

Maintenant, quand la suspension de particules ne peut plus étre considérée comme
monodispersée (c'est-a-dire que toutes les particules n'ont pas le méme diamétre), on aura :

z(xo)=§ fo ~ Qo (m, a)f(D)D?.dD (2.36)

avec:
f(D) = distribution de taille des particules [#.cm*]

Le nombre total des particules est donné par :

N, = | (D).dD (2.37)
En utilisant la notation adimensionnée, on obtiendra :

2
A _ 31 [} Quetm, 00g(eo?.do 239
¢ 2 J:og(a)a3 .do

avec:
g(a) = distribution normalisée des particules
c'est a dire que J:g(a).da =1 (2.39)

2.2.2 Les cas de non-idéalité pour la modélisation de l'extinction

Dans notre étude, nous ne considérons que des effets de diffusion simple, c'est-a-dire qu'apres
la rencontre entre le faisceau incident et la particule, la radiation diffusée traverse le milieu sans
rencontrer d'autre particule. Cependant, il y a plusieurs autres facteurs qui peuvent intervenir
sur la précision des mesures effectuées; fréquemment, 1a plus grande difficulté rencontrée en
turbidimétrie est lorsque la loi de Beer-Lambert n'est plus valable. Un tel probléme est déja
connu en colorimétrie oil, en effet, le plus souvent, la gamme lin€aire est limitée par la lumiére
parasite (méme aux faibles niveaux) présente dans le spectrophotomeétre.

2.2.2.1 Diffusion multiple

Elle apparait quand les particules regoivent de la lumiére diffusée par une autre particule. Quand
le nombre de particules est faible, I'effet est peu important et peut étre négligé, mais quand il est
élevé, cet effet devient trés important. [Melik & Fogler 1983] proposent de ne pas en
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tenir compte quand la fraction volumique ¢ ne dépasse pas 0,002.

2.2.2.2 Diffusion ordonnée (""Dependent scattering'')

Si les positions des particules ne sont pas aléatoires, I'interférence globale entre des ondes
diffusées par ces particules n'est pas nulle. Un tel effet s'appelle la diffusion ordonnée et peut
étre évité en utilisant un mélange bien agité.

2.2.2.3 Diffusion secondaire

Clest un effet assimilable a celui de la lumiére parasite. Il provient des objets a 1'extérieur du
volume de suspension qui sont illuminés par la lumiére incidente. Les réflexions de la lumiére
sur les parois de la cuve de mesure peuvent Etre considérées comme de la diffusion secondaire.

2.2.2.4 La diffusion directe vers le détecteur ("Forward scattering'’)

(a) Correction du coefficient de diffusion

Quand un capteur est utilisé pour mesurer la transmission 2 travers une suspension, il détecte
une partie de la lumiere diffusée dans un cOne de demi-angle , appelé 1'angle d'acceptance
(voir plus loin dans le texte). Méme quand @ est petit, l'influence de 1a lumiere diffusée est
importante. Cet effet est  prendre en compte dés que wa > 0,2 (@ en radians). Pour @ < 5°, on
peut utiliser une correction C, sur Q (o, m) :

Qe =Qsea = Cyg (2.40)

[Deepak & Box 1978a, 1 97 8b] montrent que O, n'est pas affecté par la valeur de o,
donc pour Q,,, on trouve :

Qe = Qica + Qs (2.41)
C, peut étre trouvé a partir de la théorie de base de la diffusion :

C, = alz-j:’[il(an io(8)]sin&.dg (2.42)

La somme [i, (§) + i, ()] est l'intensité totale de la lumiére diffusée dans une direction définie
par l'angle £ quand le faisceau est d'intensité unité (I'angle £ est I'angle entre la direction
d'observation et la direction du faisceau incident). Le calcul rigoureux de cette expression est
donné par [Deepak & Box 1978a, 1978b] pour les systtmes monodispersés et
polydispersés. Une telle solution est compliquée a utiliser et les calculs sont lents, on utilisera
plutdt 'approximation suivante :

Cgy = F(m,,0) R(wo) (2.43)

avec :




F(m,,0) =0, 25{Bz(m,,a) + Qia(m,,a)}

R(wo) = 1-J3(wa) - J2 (o)
2
m; COsp .

£ m, sinp_4 2(z-—m,)m_o,m
(m, +1%p p

B(m,,0)=-16 2 "“(z+m,)
T

p et z sont définis plus haut. J,, J; sont des fonctions de Bessel du premier type d'ordres zéro
et un respectivement. L'approximation est valable pour p > 2,5 et 1 <m, < 1,25. En utilisant
cette approximation, Walstra [Melik & Fogler 1983] aobtenu des répartitions de taille
de particules plus significatives. Pour obtenir des mesures des coefficients d'efficacité qui
soient justes, @ ne doit pas dépasser 5°.

(b) Effet sur la mesure de turbidité

Un systeme optique est nécessaire pour mesurer le rapport Iy/I; afin de calculer la turbidité 7.
Ceci implique que I est la lumiére non diffusée par les particules; en théorie, un instrument
idéal ne mesure pas la lumi¢re diffusée, mais la lumi€re transmise. En réalité, un détecteur
récupére aussi la lumiére diffusée en avant (d'intensité Ir), qui peut &tre considérée comme une

lumiére parasite :
R
(a) Détecteur ouvert (I'angle d’acceptance est une
fonction de la distance a l'axe optique)
Particules
]
Source e — & Détecteur
ouvert
Lentille
Fente
(b) Détecteur idéel (1'angle d’acceptance est
constant quelle que soit la distance a l'axe optique)
Particule Détecteur
- = = Pu——
Source @ @ - mf el o e - — —— S

Lentille Lentille

Fente Fente

Figure 2.1: Le schéma présente deux systémes optiques pour
mesurer la turbidité, d'aprés [Deepak & Box 1978a]
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e 1 I, 44

t —Lm{IL+IF} 2.44)
Dans ce cas 13, 1a turbidité mesurée 7* va étre toujours plus petite que la turbidité réelle 7 c'est-
a-dire 7* < 7. Pour tenir compte de cet effet dans les calculs de turbidité a partir de la diffusion
de la lumiére, il faut corriger la valeur de Q. , en utilisant la relation de Walstra dans (2.40 et
2.43).

(c) Le choix du systéme optique

Le schéma de la figure 2.1 montre deux montages théoriques dans lesquels il y a toujours un
faisceau collimatée. Dans chaque cas, il y aura toujours un peu de la lumicre diffusée en avant
qui va entrer dans le détecteur. La figure 2.1 (a) montre un systeme de détecteur ouvert dans
lequel I'angle @ est une fonction de la distance a 1'axe optique du systeme. Un tel systéme est
trop compliqué & modéliser complétement. Le cas qui se rapproche du cas idéal (présenté sur la
figure 2.1 (b)) est un systtme de lentilles et de fentes. Cet effet est caractérisé par un angle
d'ouverture fini @ du détecteur. [Deepak & Box 1978a] ont montré que cet angle est
toujours constant pour une particule quelle que soit sa position dans la cuve.

2.3.1 Méthodes optiques utilisées usuellement en granulométrie

Les méthodes optiques de granulométrie sont nombreuses et diverses. Parmi elles, les
méthodes de corrélation de photons / diffusion dynamique de lumi€re (pour les grains inférieurs
a 1pm), la turbidimétrie (autour de 1yum) et la diffraction Fraunhofer (grains supérieurs a 1um,
voir le chapitre 9) ont connu des succeés commerciaux. Chacune est sensible a une gamme
limitée de tailles et posséde ses propres avantages et inconvénients. Dans cette partie, on va se
concentrer sur les méthodes de turbidimétrie.

Les mesures turbidimétriques sont faciles, reproductibles, utilisent des composants relativement
peu chers, et se prétent bien a la conception des capteurs en-ligne voire in-situ. Les
granulomeétres disponibles dans le commerce se servent souvent de la turbidimétrie couplée avec
une deuxieéme mesure physique ou une classification des particules, par exemple :

* unétalonnage simple des échantillons de granulométrie connue

* un fractionnement hydrodynamique soit par centrifugation (ou sédimentation) soit par
chromatographie hydrodynamique

* une mesure de la fraction volumique par la gravimétrie ou la densimétrie (voir plus loin
dans le texte).




Toutes ces méthodes ne fonctionnent que dans les suspensions diluées ou la loi de Beer-
Lambert est vérifiée. Il y a aussi de plus en plus de recherches effectuées sur les suspensions
chargées (voir par exemple [Ishimaru 1978]).

2 Méth idimétri

La recherche sur I'estimation des paramétres granulométriques a partir des mesures de turbidité
ne cesse pas depuis quarante ans. Pendant cette période, un certain nombre de méthodes ont été
proposées. Cependant, malgré les nombreuses études effectuées, cette estimation reste un
probléme trés difficile. Du fait de la nature oscillatoire de la courbe du coefficient d'extinction
(voir la partie 4.1.2), une valeur du coefficient d'extinction peut correspondre a plusieurs
valeurs de c. S'il n'existe pas a priori des informations sur la distribution granulométrique de
I'échantillon, des mesures de turbidité & plusieurs longueurs d'onde sont nécessaires, afin
d'avoir I'unicité de la solution.

Dans presque tous les articles, les chercheurs observent que méme la présence de petites
quantités de bruit dans les mesures est suffisante pour induire de grandes erreurs dans les
paramétres granulométriques estimés. [Yamamoto & Tanaka 1968] ont reconnu que le
probléme de recherche des paramétres granulométriques a partir de la turbidimétrie est mal-
conditionné.

Plusieurs controverses sont devenues apparentes sur la gamme de tailles sensibles a la
turbidimétrie en général, par exemple deux auteurs ont essayé d'estimer des parameétres
granulométriques en utilisant des variantes de la méthode des résidus ("residuals™) (décrite plus
loin dans cette partie) :

e [Maxim & coll 1969] affirment qu'en travaillant dans le domaine (m,= 1,1 etD
< 1um) avec des vraies mesures turbidimétriques, il n'est pas possible de retrouver
des paramétres granulométriques;

* [Zollars 1980] a utilis€ une simulation sans erreur expérimentale ajoutée etil a
bien retrouvé les paramétres granulométriques de départ. Il en a conclu que les travaux
publiés antérieurement n'étaient pas assez précis.

[Kourti & MacGregor 1991Db] ontessayé de résoudre ces conflits et montré que chaque
auteur avait raison dans le cas qu'il examinait. En revanche, ils avaient tort d'extrapoler leurs
résultats sur d'autres domaines d'utilisation. [Kourti & MacGregor 1991b] expliquent
qu'il est impossible de généraliser une méthode de calcul 4 un domaine de (m,) quelconque.
IIs préconisent plutdt de faire des essais ponctuels d'une méthode sur le systéme solide / liquide
a étudier avant d'en tirer une conclusion sur la fiabilité de cette méthode.

On présente ci-dessous trois méthodes de calcul utilisant des mesures de turbidité : les
méthodes de diamétre apparent, des résidus et d'inversion linéaire (les deux derniéres méthodes
sont décrites en détail dans le chapitre quatre).
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2.3.2.1 Méthode du diamétre apparent

Parmi les méthodes les plus anciennes, celle du diamétre apparent est utilisée fréquemment et
décrite déja en détail par [Meehan & Beattie 1960]. La suspension est traitée comme
une distribution monodisperse et I'équation (2.35) est utilisée pour trouver un diamétre
"apparent”. Ce diamétre peut étre li€ expérimentalement au diamétre pondéré de masse des
particules pour & < 0,5 quelle que soit la valeur de m [Kourti & coll 1991a]. L'idée
est trés simple et utile surtout pour les suspensions qui ne sont évidemment pas trop
polydisperses. La méthode exige la connaissance de la fraction volumique et des mesures de
turbidité & une longueur d'onde pour les particules trés petites (domaine Rayleigh ou Q,,, varie
d'une facon monotone) ou a deux longueurs d'onde pour les particules plus grosses.

2.3.2.2 Méthodes des résidus (et d'optimisation)

Plusieurs auteurs se servent de la méthode des résidus (décrite dans la partie 4.2.1) pour
trouver une distribution polydisperse. [Zollars 1980] a estimé une distribution
granulométrique log-normale en utilisant des mesures de turbidit€ & 300 nm et 600 nm avec la
connaissance de la fraction volumique. Cela a ét€ utilisé pour suivre la production des particules
de latex dans un réacteur agité. Une méthode triangulaire d'optimisation (probablement de
simplex) a été utilisée pour trouver la distribution granulométrique, mais la durée du calcul n'est
pas donnée. Son article expose les difficultés rencontrées lorqu'on applique une méthode
d'optimisation sur cette sorte de probléme.

[Melik & Fogler 1983] ont aussi utilis€ deux longueurs d'onde pour retrouver les
distributions gamma et log-normale. En introduisant la notion d'exposant de longueur d'onde,
ils ont montré que la connaissance de la fraction volumique des particules n'était pas requise.

[Kourti & MacGregor 1991b] contestent que le calcul sans fraction volumique soit
possible en utilisant moins de trois longueurs d'onde. Malgré ce probléme, cet article donne
beaucoup de renseignements sur les mesures de turbidité, les cas non-idéaux et le calcul

de Q.

La méthode des rapports de turbidité en utilisant des mesures de turbidité a trois longueurs
d'onde est une variante de la méthode des résidus qui, en théorie, n'exige pas 1'emploi de la
fraction volumique. En général, les auteurs [Maxim & coll 1969, Kourti & coll
1991a] ont rapporté que cette méthode est trés peu stable 4 I'égard des erreurs de mesure.

2.3.2.3 Méthodes d'inversion linéaire

La recherche des paramétres granulométriques peut Etre présentée comme un probléme linéaire
(voir la partie 4.2.2). [Yamamoto & Tanaka 1968] montrent que cela conduit & une
matrice quasi-singuli€re qui est donc tres difficile a inverser (probléme mal-conditionné). En
utilisant une méthode d'inversion linéaire de [Twomey 1977] et [Phillips 196217, ils
ont cependant réussi a calculer la distribution granulométrique d'aérosols. La méthode




d'inversion linéaire est expliquée en détail par [Twomey 1977].

[Elicabe & Garcia-Rubio 1989], en identifiant I'équation (2.36) & une intégrale de

Fredholm du premier type, ont utilisé une méthode d'inversion linéaire similaire. Ils I'ont
appliquée au cas spécifique des suspensions de latex dans I'eau. Un spectre de turbidité est
simulé en utilisant une gamme spectrale de 200-900nm (avec une résolution de 1 nm) et une
distribution granulométrique log-normale. Pour simuler les résultats expérimentaux ils ajoutent
3% (valeur maximum de turbidit€) de bruit de fond aléatoire aux spectres simulés. Les
distributions monomodale et bimodale sont aussi retrouvées. Cet article montre qu'il est
possible, au moins numériquement, de calculer des distributions réelles (sans modele de
référence) a partir de mesures turbidimétriques spectrales.

L'utilité de 1a méthode d'inversion linéaire est vérifiée par [Brandolin & coll 1991a]
en utilisant cette méthode sur des mesures réelles et en comparant les résultats avec des
distributions obtenues par une technique de photosédimentation. La technique de validation
croisée est utilisée pour sélectionner le paramétre de contrainte y (I'utilisation de ¥ est expliquée
dans la partie 4.2.2).

En resumé, dans nos recherches bibliographiques, nous n'avons trouvé que quelques méthodes
utilisant le spectre entier de turbidité; de méme, le suivi expérimental en-ligne des spectres
turbidimétriques est rarement pratiqué.

2.3.3 Démarche adoptée dans ce travail

A I'époque ou ce projet a ét€ congu, on disposait de deux mesures de turbidité a deux longueurs
d'onde fournies par des phototrodes de Mettler 2 550nm et 660nm. Ces capteurs ont été utilisés
dans des études sur l'agglomération [Masy 1991a] et sur la germination secondaire
[Triboulet 1991]. Ces expériences ont €té configurées pour 'exploitation des signaux de
turbidité par la méthode des résidus (en connaissant la fraction volumique).

Depuis lors, notre matériel a bien évolué et maintenant nous disposons des plusieurs
spectrophotomeétres & barrette de photodiodes (commerciaux et d'autres developpés au
laboratoire). On peut maintenant obtenir des informations de turbidité pour 256 a 611 longueurs
d'onde dans la gamme de 190 a2 800nm avec un balayage de spectre réalisé en moins d'une
seconde. Nous disposons aussi des sondes a fibres optiques (voir le chapitre neuf) pour
effectuer les mesures in situ. Nous avons pu ensuite comparer la méthode des résidus a une
méthode plus évoluée - la méthode d'inversion linéaire. Le fait que cette méthode est capable de
fonctionner sans connaissance de la fraction volumique se préte bien a l'utilisation in-situ, dans
un cristallisoir par exemple. Les montages utilis€s et les premiers résultats expérimentaux de
nos montages ont €t€ exposés par [Cournil & coll 1990, 1992].
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our valider la théorie de Mie et en définir le champ d'application et les limites, il est
nécessaire de faire une comparaison entre les spectres turbidimétriques simulés et réels.
Pour cela, nous avons réalisé des mesures sur des suspensions monomodales et bimodales de
latex de polystyréne dans 'eau a l'aide d'un spectrophotomeétre commercial modifié.

3.1.1. Suspensions de latex de polystyréne dans 1'eau

On a utilisé des suspensions monodispersées de latex de polystyréne dans 1'eau. Un tel systéme
est trés bien caractérisé; c'est a dire que 1a granulométrie est déja déterminée (mesurée chez le
fournisseur Sigma pour les particules supérieures 4 1um sous un microscopique optique /
analyse d'images), et l'indice de réfraction est connu comme une fonction de la longueur
d'onde (voir la partie 4.1.1).

Le latex de polystyréne (Sigma) est livré dans des suspensions dans I'eau diluées a 10% en
poids et sous forme d'échantillons de 2ml. Les prises d'essais sont préparés en utilisant une
micropipette pour prélever 1ml directement de 1a bouteille, suivi par des dilutions successives
pour obtenir les concentrations voulues. L'eau ultra pure (milli-Q), filrée par membrane a
0,2um, a été utilisée pour effectuer les dilutions. Les suspensions obtenues sont dispersées par
une sonde a ultrasons. Etant donné que les suspensions sont presque monodispersées, le
nombre des particules peut étre calculé par la relation :

N, =6x10° - 3.1)
avec

N, = Nombre de particules [ml]

V; = Volume de suspension de latex diluée & 10% poids [u1]

D = Diamétre des billes de latex [pm]

V. = Volume del'eau ajoutée [mi]

Puisque V,, » V,, on a négligé le volume de latex ajouté dans le volume total. L'hypothése
implicite est que les particules sont sphériques. La masse volumique de latex est proche de
1g/ml.

Une cellule en silice (avec un trajet optique de 1cm et un volume de 2,1ml) est utilisée pour
mesurer les spectres de turbidité de 190 & 800nm. Des spectres d'une telle €tendue sont
intéressants car le polystyréne absorbe aux longueurs d'onde inférieures & 400nm (voir le
chapitre quatre).

Pour chaque échantillon, le spectre turbidimétrique se calcule en faisant la moyenne de 20
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spectres. Un blanc est fait tous les 5 échantillons. On n'a ét€ gén€ ni par une réaction ni par une
agglomération (trés lente), mais il y a des problémes de sédimentation surtout pour les grosses
particules et donc une évolution du spectre avec le temps. Pour éviter la sédimentation, les
solutions sont toujours bien dispersées sous ultrasons avant d'étre mises dans la cellule de
mesure.

1.2 hotomé -visibl

3.1.2.1 Description générale

Pour determiner des spectres turbidimétriques, on a utilis€ le spectrophotomeétre Beckman DU-
7500. Ce spectrophotomeétre est basé sur un systeme optique fixe (voir la figure 3.1) : la
lumiére polychromatique de deux sources (UV : lampe deutérium,; visible : lampe tungsténe)
traverse I'échantillon et tombe sur un réseau holographique. Le réseau disperse la lumicre en
constituants spectraux et la renvoie sur une barrette lin€aire des photodiodes (512 éléments).
Une relation linéaire existe entre la longueur d'onde et chaque €élément (pixel) de la barrette
regoit une lumicre de longueur d'onde définie. Le domaine de travail du spectrophotomeétre est
entre 190-800nm. En utilisant une interpolation linéaire, les données sont présentées avec une
résolution de 1nm (c'est & dire 611 longueurs d'onde).

3.1.2.2 Avantages et inconvénients
Un tel spectrophotométre présente quelques avantages :

e Le temps de mesure d'un spectre entier est trés court (100ms). Ainsi, bien que le
spectrophotomeétre soit mono-faisceau, la dérivée de l'intensité de 1a lampe est éliminée
(petit écart de temps entre le blanc et I'échantillon).

25,0
7%1&

3 _ ._EE::— —P{— "  Detecteur
g = ==——_"(1 A (barrette de
] T j?- = X=——— photodiodes)

32,3 1 100,0 \
Foyer de
focalisation Cellule en silice

Figure 3.1: Schéma de la modification du trajet optique du
spectrophotométre Beckman DU-7500 pour collimater le faisceau
dans la zone de mesure.




» Moyenne sur des balayages multiples : si on fixe le temps d'intégration de la barrette a
2s, 20 spectres sont accumulés et la moyenne est calculée; ce qui permet d'augmenter

le rapport signal/bruit.

» Grice au systtme optique invers€ (c'est & dire que le réseau est placé aprés
I'échantillon) et au petit angle d'acceptance, on n'a pas besoin d'un couvercle sur le
compartiment de 1'échantillon. Cela nous donne assez d'espace et de liberté pour
modifier le trajet optique du systéme.

La lumiére parasite est trés faible mais empéche de travailler aux absorbances fortes; on ne peut
pas dépasser une absorbance de 2,5 (base 10), mais méme dans ce cas on peut constater un
bruit important dans le spectre mesuré. Bien siir, aux longueurs d'onde voisines de 'ultraviolet
(190-250nm), I'absorbance maximum exploitable est encore diminuée.

La mesure de turbidité des suspensions de particules entraine un probléme particulier : en effet,
I'addition de particules dans l'eau modifie légérement l'indice de réfraction global de
I'échantillon. Un tel phénomeéne décale le spectre d'intensité mesurée.

3.1.2.3 Collimatation du faisceau

Nous avons dii modifier le trajet optique normal du Beckman qui traverse la zone d'échantillon
car la diffusion divergente récupérée par le détecteur est assez grande dans ce systéme (voir la
figure 3.1). On a vu dans la partie 2.2.2.4 que l'existence d'une divergence induisait des écarts
a la théorie de Mie, qu'on ne sait corriger qu'imparfaitement. On remédie a cette divergence en
utilisant deux lentilles en silice. La premiére collimate le faisceau, et la deuxiéme le remet au
méme angle qu'auparavant. La perte de lumitre est 2 peu prés de 10%. L'angle fini
d'acceptance @, ainsi obtenu est trés faible. La modification du faisceau a été calculée pour la
longueur d'onde de référence de 4, = 546,1nm (ce qui correspond 2 la raie verte d'une lampe
Hg). Théoriquement, @ devrait &tre égal & zéro pour cette longueur d'onde.

3.2.1 Objectifs

Les objectifs des expériences présentées ici étaient les suivants :

» Vérification de la reproductibilité de la forme du spectre et de la loi de Beer-Lambert
Mesurer les spectres turbidimétriques pour différents diamétres et nombres de
particules de latex.

» Distributions bimodales
Mesurer les spectres turbidimétriques des mélanges de particules de tailles
intermédiaires.
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Réalisation d'un capteur granulométrique

Indice D1 C1 D2 Cz
[um] [l / 100ml] [pm] [ul / 100mli]

Al 0,60 5 0,778 10
A2 0,60 10 0,778 10
A3 0,60 10 0,778 5

B1 0,60 2,5 1,06 10
B2 0,60 1 1,06 10
B3 0,60 1 1,06 5

Ci1 0,60 0.5 3,134 20
C2 0,60 0,1 3,134 20
C3 0,60 0.1 3,134 10
D1 0,778 25 1,06 10
D2 0,778 5 1,06 10
D3 0,778 1 1,06 10
E1l 1,06 1 3,134 10
E2 1,06 . 1 3,134 20
E3 1,06 0.5 3,134 20
F1 0,778 0.5 3,134 20
F2 0,778 0.5 3,134 10
F3 0,778 0.1 3,134 10

Tableau 3.1 : Concentrations des suspensions bimodales de latex
de polystyréne dans 1'eau (les concentrations sont exprimées en
microlitres de suspension 10% masse de billes de latex
dans 100ml eau).
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Figure 3.2 : Spectres turbidimétriqgues mesurés pour des billes de latex en

en ul de suspension 10% masse de latex dans 100ml d’eau.
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Réalisation d'un capteur granulométrique

o [Effet des interférents
Observer, sur les spectres turbidimétriques, l'effet des mélanges des particules de
tailles intermédiaires avec des particules trés grosses ou trés petites. En principe, des
distributions bimodales trés écartées peuvent €tre retrouvées dans une application
réelle.

3.2.2 Suspensions monodispersées

3.2.2.1 Variation de la forme du spectre en fonction de la concentration
des particules

Les spectres turbidimétriques entre 190nm et 800nm ont €t€ mesurés sur des suspensions de
latex monodispersées a différentes tailles et nombres de particules (voir la figure 3.2).

Aux fortes concentrations de latex, les limites du spectrophotométre sont atteintes, par exemple
au diamétre de 0,091um dans la gamme de 190-300nm a une concentration de 200ul / 100ml.
Au-dela d'une turbidité de 6cm! le spectre devient de moins en moins exploitable, jusqu'a
12cm! oi1 une saturation du signal est apparente.

Sur la figure 3.3, on montre la superposition des spectres divisés par leurs valeurs efficaces
(racine carrée de la somme des valeurs carrées de turbidité de tout le spectre). Cela a 'avantage
de montrer la répétabilité de la forme des spectres en fonction de la concentration. A priori, la
forme doit étre 1a méme quelle que soit la concentration (elle ne dépend que de m et de ). Pour
la plupart des cas dans la gamme 300-800nm, cela est vérifi€. Cependant, dans la gamme de
190-300nm et surtout aux faibles concentrations, la forme n'est pas toujours reproductible car
Ia limite de détection du spectrophotomeétre est atteinte.

En resumé, le spectre turbidimétriques contient beaucoup d'information (la forme de spectre est
unique et bien marquée) quand la taille des particules est intermédiaire (autour de 1pm), mais
beaucoup moins bien quand le diamétre est inférieur 4 0,1um ou supérieur & 10pm.

3.2.2.2 Les courbes de Beer-Lambert

La loi de Beer-Lambert énonce que la variation de I'absorbance (2 une longueur d'onde donnée)
avec la concentration est linéaire. On a tracé les courbes de Beer-Lambert des expériences
présentées dans la partie 3.2.2.1 a plusieurs longueurs d'onde (voir la figure 3.4). En général,
il existe une relation linéaire entre le nombre de particules et la turbidité correspondante a une
longueur d'onde donnée. Cependant, & D = 0,091um, les graphes sont courbés a cause de la
diffusion multiple aux fortes concentrations. De méme, aux diamétres de 6,4pum et 11,9um, les
courbes ont des pentes croissantes avec le nombre des particules, & cause de probleme de
sédimentation.




3.2.3 Distributions bimodales

Sur la figure 3.5, on présente les spectres turbidimétriques mesurés en utilisant des mélanges de
particules de différents diameétres, pour donner les distributions bimodales de tailles de
particules intermédiaires, c'est & dire autour de 1um (voir le tableau 3.1 pour les
concentrations). En général, les spectres mesurés sont des superpositions des spectres de
constituants individuels.

3.2.4 Effets des interférents

Dans certaines applications industrielles, on peut prévoir de plonger une sonde turbidimétrique
dans un cristallisoir en continu pour suivre, par exemple le phénoméne de germination primaire
et secondaire des cristaux. Dans un tel environnement, la distribution granulométrique est assez
dispersée, et donc certaines particules de la suspension auront des tailles beaucoup plus grandes
ou plus petites que celles mieux détectées par la sonde turbidimétrique (voir la partie 3.2.2).

Sur la figure 3.6, on présente les spectres turbidimétriques mesurés pour les diamétres de latex
de 0,778um, 1,06um et 3,14um (détectées par le turbidimétre) avec un ajout de plusieurs
concentrations d'interférents (nous appelons ainsi des particules ayant des tailles pour lesquelles
le turbidimeétre n'est pas trés sensible); voir le tableau 3.2 pour les concentrations. Les spectres
montrent qu'aux concentrations d'interférents basses et moyennes (2 et 20ul / 100ml eau) la
contribution est assez négligeable. A une concentration assez importante (200pl / 100ml eau) la
forme du spectre n'est pas trop modifi€e, a part un décalage vers le haut.
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Réalisation d'un capteur granulométrique

Indice D1 C1 Dy C2
[pm] [wl / 100mli] [pm] (W / 100ml]

Al 0,778 25 0,091 0
A2 0,778 25 0,091 2
A3 0,778 25 0,091 20
A4 0,778 25 0,091 200
B1 0,778 25 119 0
B2 0,778 25 119 2
B3 0,778 25 119 20
B4 0,778 25 11,9 200
c1 1,06 50 0,091

C2 1,06 50 0,091 2
C3 1,06 50 0,091 20
c4 1,06 50 0,091 200
D1 1,06 50 11,9

D2 1,06 50 11,9

D3 1,06 50 119 20
D4 1,06 50 11,9 200
El 3,134 50 0,091 0
E2 3,134 50 0,091 2
E3 3,134 50 0,091 20
E4 3,134 50 0,091 200
F1 3,134 50 119 0
F2 3,134 50 119 2
F3 3,134 50 11,9 20
F4 3,134 50 119 200

Tableau 3.2 : Concentrations des suspensions bimodales de latex
de polystyréne dans 1l'eau pour démontrer 1'effet des interférents
sur les spectres de turbidité (les concentrations sont exprimées en
microlitres de suspension 10% masse de billes de latex
dans 100ml eau).
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Figure 3.3 : Reproductibilité de la forme des spectres mesurés. Spectres (voir
figure 3.2) divisés par leur valeur efficace. Les concentrations correspondantes sont
affichées dans chaque légende en ul de suspension 10% masse de latex dans 100ml d’eau.
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Figure 3.4 : Courbes de Beer-Lambert (turbidité en fonction de la concentration en
nombre de particules de latex en suspension) pour plusieurs longueurs d’onde,
basées sur les mesures présentées sur la figure 3.2.
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Figure 3.5: Spectres turbidimétriques mesurés pour des suspensions bimodales
des billes de latex dans 1'eau. Les mélanges correspondants aux codes affichés dans les légendes

sont donnés sur le tableau 3.1.
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Figure 3.6 : L'effet des interférents. Spectres turbidimétriques mesurés pour des
suspensions bimodales des billes de latex dans 1'eau. Les mélanges correspondants aux

codes affichés dans les légendes sont donnés sur le tableau 3.2.
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Méthodes
d’Exploitation
des Résultats

CALCUL D'UN SPECTRE DE TURBIDITE

Calcul des indices de réfraction
Calcul des coefficients de Mie
Simulation des distributions granulométriques monomodales
Simulation du spectre de turbidité
Comparaison entre les spectres simulés et mesurés
Effet du I'angle fini d'acceptance

CALCUL D'UNE DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE :
LE PROBLEME INVERSE

Méthode d'optimisation a deux longueurs d'onde

Méthode d'inversion linéaire des mesures de turbidité spectrales






es spectres turbidimétriques réels (chapitre trois) vont maintenant étre exploités selon trois
voies : comparaison directe avec spectres simulés, calcul de la distribution
granulométrique d'une part par une méthode des résidus (et d'optimisation) et d'autre part par
inversion linéaire. En méme temps, on va pouvoir mettre en évidence et discuter les possibilit€s
et les limites de la turbidimétrie comme méthode granulométrique.

4.1.1 Calcul des indices de réfraction

Pour déterminer correctement les distributions granulométriques des suspensions de latex, on
doit connaitre précisément les indices de réfraction du latex de polystyréne et de 'eau en
fonction de la longueur d'onde. Pour compléter cette partie, on présente aussi les indices de
réfraction de I'éthanol et du sulfate de potassium qui interviendront dans la deuxiéme partie de
ce travail.

4.1.1.1 L'indice de réfraction du latex de polystyréne

L'indice de réfraction réel d'un milieu peut étre trouvé a partir des données sur l'indice
imaginaire & partir de la relation de Kramers-Kronig présentée dans 1'équation (2.4). Cela
implique la connaissance de la variation de la partie imaginaire de l'indice en fonction de
I'énergie du photon E pour tout le spectre électromagnétique, c'est a dire entre 0 et oo. Le latex
de polystyrene est parmi les rares produits pour lesquels existent de telles informations.

(a) Variation de I'indice imaginaire en fonction de la longueur d'onde

[Inagaki 1977] a utilisé des couches minces de polystyréne pour mesurer son indice
absolu imaginaire, ky..(A,) par transmission dans une gamme trés large de radiation
électromagnétique de 0,6 & 60eV (voir la relation entre k,, et I'absorbance dans la partie 2.1.1).
Ces données sont présentées sur la figure 4.1 (a) en fonction de 'énergie du photon. Pour le
reste du spectre, on se sert des relations suivantes pour l'indice imaginaire en fonction de

I'énergie du photon :
» entre 60 et 282eV, une extrapolation des données de [Inagaki 1977] :

Kyaer (E) = 7,81x103 E-323 @.1)

» entre 282 et 8050eV (jusqu'a la zone des rayons-X durs), une relation est tirée des
données de Lurkirskii (1966) et Nordfors (1957) [Inagaki 1977] :

Kyuex(E) = 2.21x106 E-368 4.2)

4. Méthodes d'Exploitation des Résultats
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(a) Indice imaginaire de réfraction k.. pour le polystyréne en fonction de 1'énergie de photon,

d'apres les données de [Inagaki 1977].

10!
10°
g
5’ 10!
102
103
0 10 20 30 40 50 60
Energie [eV]

(b) Fonction a intégrer pour la relation de Kramer-Kronig en fonction de 1'énergie de photon.

4

E k(EY(E'*-E)
(]

5 10 15 20
Energie [eV]

Figure 4.1: Calcul de l'indice de réfraction du polystyréne a partir de la relation de
Kramer-Kronig (équation 2.4)




o pour les énergies inférieures a 0,6eV et supérieures a 8050eV, 'absorbance du
polystyréne est négligeable :

Kiaex(E) = 0 (4-3)

L'indice imaginaire est présenté sur la figure 4.2 (a) en fonction de la longueur d'onde.

(b) Variation de I'indice réel en fonction de la longueur d'onde

Pour calculer l'indice réel, on est obligé d'intégrer la fonction f{E,E’) par rapport a4 E’ dans la
relation de Kramers-Kronig (équation 2.4), c'est a dire :

rue®-1=2 [FEENGE et f(EE)= Expec®) @.4)

Si, pour E; < E’ < E,, ki, est connu sous la forme de :
Kiuex(E) = a E 4.5)

I'intégration peut étre effectuée analytiquement :

E, a Ez—b EZ-—b
f(E,E')= z -1 4.
J.E, EE) 2—b{E§—E2 E:-E° *.0

On s'intéresse au calcul de I'indice réel dans la gamme des longueurs d'ondes comprises entre
826 et 193nm (c'est a dire pour 1,5 < E’ < 6,4eV). Pour obtenir la détermination la plus
précise de l'indice réel, le spectre €lectromagnétique est divis€ en plusieurs zones :

» vpour E’ < 0,6eV, f(E,E")=0

» pour 0,6 <E’ <60,0eV, l'intégration est effectuée numériquement. La variation de
f(E,E’) en fonction de E’ est présentée sur la figure 4.1 (b). On constate qu'une
discontinuité existe & E’ = E. Si on suppose que la longueur de cette discontinuité sur
I'axe d'énergie est de 24, la courbe peut étre divisée en trois sous-régions :

6] 0,6 < E’' £ E-4, on utilise des valeurs interpolées pour k(E’)
(i) E-6<E’'<E+6, on utilise une valeur constante pour k(E’) égale & k(E).
A la limite, E'= E et lE.E) = 0.
(i) E+6<E’'<60,0, on utilise des valeurs interpolées pour k(E’)
Dans chaque cas, l'intégrale est déterminé€e en utilisant la régle de Simpson. La

justesse est assurée en doublant le nombre des tranches utilisées jusque ce qu'a le
changement dans l'intégrale soit inférieur 2 la tolérance spécifiée. d est fixé 4 0,02eV et

la tol€rance 4 0,01%.

« pour 60,0 < E’' < 282,0eV, on se sert de l'intégrale analytique donnée dans
I'équation (4.6) pour les constantes suivantes :

4. Méthodes d'Exploitation des Résultats
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Indice de réfraction réel n

r

Indice relatif de réfraction réel m

(a) Indices de réfraction absolues en fonction de la longueur d’onde.
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——n, latex [Kerker 1969]
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(b) Indices de réfraction relatifs en fonction de la longueur d’onde pour

deux systémes solide-liquide.
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Figure 4.2: Indices de réfraction de plusieurs solides et
liquides en fonction de la longueur d’onde.




E;=60eV; E,=282V; a=781x10% b=3.23
o pour 282 < E' < 8050eV, on se sert encore de l'intégrale analytique donnée dans
I'quation 4.6 pour les constantes suivants :
E; =282¢V; E,=8050eV; a=221x105 b=23,68
» pour E’' > 8050eV, f(E,E)=0

L'évolution de l'indice réel du polystyréne est présentée sur la figure 4.2 (a) en fonction de la
longueur d'onde. Les valeurs numériques de l'indice de réfraction de polystyréne sont

présentées sur le tableau 4.1.

4.1.1.2 Indice de réfraction de l'eau

[Hale 1973] a calculé l'indice réel de réfraction de l'eau pour les longueurs d'onde
comprises entre 0,2 et 200um. II a utilis€ un grand nombre (>50) de références pour évaluer la
variation de I'indice imaginaire de réfraction sur tout le spectre. Comme dans la partie 4.1.1.1,
il a fait appel a la relation de Kramers-Kronig pour déterminer l'indice réel. Entre les longueurs
d'onde de 200 et 1000nm, on a fait un ajustement de ces données avec la formule de Cauchy :

7
1576,2 = 4,4143x10 4.7

nem (lo ) = 1, 3269 + x% ;\%

L'indice de réfraction réel de I'eau est présenté sur la figure 4.2 (a) en fonction de la longueur
d'onde.

4.1.1.3 Indice de réfraction de 1'éthanol

L'indice de réfraction de I'éthanol est tiré des données de [Huglin 1972 p.31] pour deux
longueurs d'onde :

Ao = 435,8nm Neghana = 1,3677
Ao = 543,1nm Ngthanot = 1,3612

Par la formule de Cauchy, on a pu calculer la variation de l'indice réel en fonction de la

longueur d'onde :

Dapang (o) =1,3498 + 33:29’3 4.8)
0

L'indice de réfraction réel de 1'éthanol est présenté sur la figure 4.2 (a) en fonction de la

longueur d'onde.
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?"o [nm] n k A'o [nm] n
190 1,5377 9,3521E-01 350 1,6385
195 1,8456 9,8238E-01 355 1,6354
200 2,0874 8,2500E-01 360 1,6325
205 2,1859 5,2710E-01 365 1,6298
210 2,1154 3,8290E-01 370 1,6273
215 2,1079 3,0607E-01 375 1,6248
220 2,0951 2,0973E-01 380 1,6226
225 2,0629 1,1464E-01 385 1,6204
230 1,9947 2,7035E-02 390 1,6183
235 19171 4,2532E-03 395 1,6164
240 1,8650 4,5333E-03 400 1,6145
245 1,8295 6,0980E-03 420 1,6079
250 1,8030 8,0000E-03 440 1,6024
255 1,7829 9,6098E-03 460 1,5978
260 1,7672 1,0300E-02 480 1,5938
265 1,7545 1,0009E-02 500 1,5904
270 1,7445 8,3222E-03 520 1,5875
275 1,7331 1,8091E-03 540 1,5849
280 1,7203 3,1429E-04 560 1,5826
285 1,7095 0,0000E+00 580 1,5806
290 1,7003 0,0000E+00 600 1,5788
295 1,6923 0,0000E+00 620 1,5772
300 1,6850  0,0000E+00 640 1,5757
305 1,6785 0,0000E+00 660 1,5744
310 1,6725 0,0000E+00 680 1,5732
315 1,6670 0,0000E+00 700 1,5722
320 1,6620 0,0000E+00 720 1,5712
325 1,6573 0,0000E+00 740 1,5703
330 1,6530 0,0000E+00 760 1,5695
335 1,6490 0,0000E+00 780 1,5687
340 1,6453 0,0000E+00 800 1,5680
345 1,6418 0,0000E+00

Tableau 4,1: Indice de réfraction du latex de polystyréne en fonction de
la longueur d’onde calculé avec des données d’'absorbance de
[Inagaki 1977)] et la relation de Kramers-Kronig (équation 2,4),




4.1.1.4 Indice de réfraction du sulfate de potassium

Treés peu de données existent sur l'indice de réfraction du sulfate de potassium solide. On s'est
servi dans I'étude de celui donné par [Perry & Green 1984 ch.3 p.19] pourla
longueur d'onde de 589nm :

nKzso‘ (lo )= 1,4947 (4.9)

Pour déterminer l'indice imaginaire du solide broyé, on a préparé une pastille qui a été placée
dans une sphe¢re d'intégration sur un spectrophotomeétre classique (Kontron Uvikon 860). On a
vérifi€ qu'il n'existe aucune absorbance de la lumi€re par le sulfate de potassium entre 250 et
800nm. Par la relation de Kramers-Kronig (€quation 2.4) on peut donc dire que dans cette
gamme de longueur d'onde, l'indice de réfraction réel varie peu. Ainsi, on a pris I'indice réel
comme constant entre 190 et 800nm.

4.1.1.4 Les indices relatifs de réfraction

Sur la figure 4.2 (b), on présente les indices relatifs de réfraction en fonction de la longueur
d'onde (190-800nm) pour deux systémes solide / liquide :

(a) Latex de polystyréne / eau

On constate qu'il existe une bande d'absorption de la lumiére pour le polystyréne aux longueurs
d'onde inférieures 4 350nm. Pour cette raison, l'indice réel de réfraction varie beaucoup dans
cette zone avec un maximum vers 1,58. Dans la gamme de 400-800nm, la variation est moins
forte et peut Etre ajustée avec la formule de Cauchy.

(b) Sulfate de potassium / éthanol

L'indice relatif de réfraction est une fonction légérement croissante de la longueur d'onde, mais
il varie trés peu entre 1,03 et 1,10. L'indice imaginaire relatif est toujours égal a zéro.

4.1.2 Calcul des coefficients de Mie

4.1.2.1 Calcul des facteurs d'efficacité Qext, Qsca et Qabs

(a) Algorithme de calcul

Le principe de calcul de a, et b, & partir d'un indice relatif de réfraction est décrit dans I'annexe
A.2. On y présente l'algorithme d'Aden 1951 [Kerker 1969]. Ce calcul nécessite la
détermination des fonctions de Ricatti-Bessel jusqu'a 1'ordre comparable a la grandeur de o
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(@) Comparaison entre les facteurs d'efficacité d’extinction, absorbtion et diffusion pour une

particule légérement absorbante [m = 1,2 + i0,01]
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(b) Effet de l'indice de réfraction relatif réel sur le facteur d’efficacité

d'extinction pour une particule non absorbante
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(c) Effet d’absorbance sur le facteur d'efficacité dextinction, quand my = 1,1

4,0
Indice relatif
de refraction
3.0 imaginaire m,

Coefficient d'extinction Qe
Xt
- )
o k=Y

e
)

I i 1

I 1
0 20 40 60 80 100
Taille adimensionnée des particules o

Figure 4.3 : Facteurs d’efficacité d’extinction de la lumiére d’aprés Mie pour une
particule sphérique.




On se sert donc de la méthode de [Lentz 19761 pour le calcul des fonctions de Bessel
d'ordre demi-entier et d'argument complexe (voir l'annexe A.1). Dans cette méthode, le rapport
de deux fonctions de Bessel & demi-entier des ordres » sur n-1 est calculé en utilisant des
fonctions escaliers. Ce rapport converge vers 1'unité pour les grandes valeurs de n. On calcule
donc ce rapport pour une grande valeur de 7 et on retrouve les ordres plus bas par la récurrence
en arri¢re. Cette méthode est peu affectée par les erreurs de troncature. On a retrouvé des
valeurs exactes données dans [Abramowitz & Stegun 1972].

(b) Programmation

L'algorithme présent€ dans I'annexe A.1 et A.2 a été programmé en Turbo Pascal sur un IBM-
compatible 486DX. A partir des données sur les longueurs d'onde, taille des particules et
l'indice relatifs de réfraction, le logiciel QCALC.PAS est capable de calculer :

e soit des valeurs individuelles de Q,,,, O..., €t Qs

¢ soit des noyaux d'intégration utilisés dans la quadrature numérique pour le calcul d'un
spectre turbidimétrique (voir la partie 4.1.4).

Ce logiciel est présenté dans I'annexe A.3. Les valeurs calculées par ce logiciel pour Q,,, sont
exactement les mémes que celles données par [Pendorf 1957].

Sur la figure 4.3 (a), on présente a titre d'exemple la variation des coefficients d'efficacité
d'extinction, diffusion et absorbance en fonction de la taille adimensionnée o de la particule
pour l'indice relatif de réfraction de 1,2+i0,01. On constate que les courbes de Q... et Q...
présentent un premier maximum vers ¢ = 10. Apres plusieurs oscillations, Q,,, tend vers 2 pour
les valeurs de a plus élevées. On constate 1'apparition des oscillations secondaires prévues par
la théorie de Mie (voir [Kerker 1969]).

(c) Influence de la variation de la partie réelle de I'indice relatif de réfraction

La variation du coefficient d'efficacité d'extinction en fonction de & est montrée sur la figure
4.3 (b) pour une particule non-absorbante et pour plusieurs valeurs de I'indice relatif réel de
réfraction. La forme de la courbe est trés sensible & la valeur de m,. En augmentant la valeur de
m,, on voit que le premier maximum de ces courbes se déplace vers la gauche (c'est a dire que
pour les valeurs plus élevées de m,, davantage de lumicre est diffusée par les petites particules).
Les oscillations secondaires deviennent trés importantes pour les valeurs de m, €levées.

(d) Influence de la variation de la partie complexe de I'indice relatif de réfraction

Sur la figure 4.3 (c), on présente I'effet d'absorbtion (variation de la valeur de m;) sur la courbe
de Q... en fonction de o pour une valeur fixe de m, = 1,1. En augmentant la valeur de m;, les
oscillations secondaires disparaissent, puis les oscillations primaires aussi. En effet, a
m; = 1,0 il ne reste plus que le premier maximum qui est décalé vers une valeur de ¢ plus
faible.

4. Méthodes d'Exploitation des Résultats

45



Réalisation d'un capteur granulométrique

46

>
=]

Angle d'acceptance
®

2
=

Coefficient d'extinction Qe
Xt
— N
k=) ©

2
©

0 20 40 60 80 100
Taille adimensionnée des particules o

Figure 4.4 : Effet de l'angle d’acceptance constant sur les coefficients
d'extinction de Mie [m = 1,2 + i0]

(e) Influence de variation du demi-angle d'acceptance

On voit sur la figure 4.4 I'effet du demi-angle d'acceptance o sur le coefficient d'extinction
pour une particule non-absorbante (m = 1,2 + i0). @ ne change pas la position du premier
maximum mais peut en diminuer la hauteur. A @= 5°, le facteur d'efficacité devient insensible a
une augmentation de la valeur de o trés vite aprés le premier maximum. La limite de Q,,, pour
les grandes valeurs de o est maintenant égale a 1 (prévu par le principe de Babinet, voir
[Kerker 1969]).

4.1.3 Simulation des gigtg‘butigns granulométriques monomodales

Pour simplifier les calculs, on simule une distribution granulométrique monomodale. Plusieurs
modeéles peuvent €tre utilisés pour simuler une distribution granulométrique, par exemple les
distributions de Gauss, de gamma ou de Rosin - Rammler. On a choisi un modéle log-normal
car c'est une distribution dissymétrique qui est souvent trouvée dans des poudres naturelles.
Cette distribution posséde deux paramétres, le diamétre moyen géométrique D, et 'ecart type
géométrique o' :

N 1 2
f(D)=ﬁexp{-§-o_—7(lnD—lan) } (4.10)

N, est fixé a 10'%cm-? sauf pour les distributions monodisperses (c'est a dire que o= 0) o
Ny = 10t'cm-3. Pour les distributions calculées a partir de la méthode d'optimisation, on se sert
de la méme distribution, mais normalisée :

1 1 2
g(a)zcan_nexP{_Zcz (no-Ino,) } (4.11)

avec: O, = nD, /A
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Figure 4.5: Simulation d'une distribution granulométrique en utilisant le
modeéle log-normal [Dpeyen = 1,06um N, = 101em™ (sauf & = 0 ont N, = 10Mcm3)].

4.1.4 Simulation du spectre de turbidité

Le calcul de la turbidit€ pour une longueur d'onde donnée avec une répartition polydispersée est
donné€ par (2.36). On peut écrire :

% ho) =5 | K(m0)f(D).dD (4.12a)

et, K(mi,ozi)=§Q,,“<mi,ozi)1>2 (4.12b)

L'équation (4.12a) peut alors Etre identifiée & une équation intégrale de Fredholm du premier
type, dans laquelle K (A, D) est le noyau. En réalité, la distribution des tailles des particules
est bornée et les limites d'intégration [0, o] peuvent &tre remplacées par [D,,;,, D...]. Pour
calculer cette intégrale, on a choisi un modele discrétisé en (n - 1) intervalles. L'intégrale peut
étre approximée par la somme :

N .
T; = ZaufJ (4‘ 1 3)

=1

avec :

T=TAw) et f=f(D)

Les coefficients a; sont des pondérations calculées a partir de la théorie de Mie et qui dépendent
de la méthode de quadrature numérique choisie. Pour ce travail, on a utilis€¢ une méthode
polynomiale [Twomey 19771, c'est a dire que I'on remplace f(D) dans 'équation (4.12a)

par:

f;=aD? +bD; +c 4.14)
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pour D € [D;,;,D;,]. Si la turbidité est calculée 2 m longueurs donde Ay (i=1,2,...7), 0on
peut écrire :

t=Af (4.15)

avec:
t=[t 1.7 A = {a;}
f=[ff..£}
ol [ ]t représente le vecteur colonne de méme composantes et { } une matrice.

Si on utilise une distribution mode¢le pour simuler f{D) (par exemple, la distribution log-
normale), on peut calculer le spectre de turbidité d'une suspension monodisperse de latex / eau.

4.1.5 Comparaison entre les spectres simulés et mesurés

Pour obtenir une meilleure justesse pour les distributions granulométriques simulées a grand o,
on a utilis€ de préférence une €chelle logarithmique pour le diamétre D avec un pas
logarithmique AD,,, fixe :

AD,, = ‘“(DIEZ‘_ ‘;‘(Dl) (4.16)
etdonc:
D; = exp{(j - 1)AD,, + In(D;)} (4.17)

Un exemple de la forme d'une telle distribution granulométrique est présenté sur la figure 4.5
pour un diamétre moyen de 1,06pum et des valeurs de o comprises entre O et 1.

On a simul€ des spectres de turbidité de suspensions de latex de polystyréne dans I'eau. Pour
calculer la matrice A, on a choisi les paramétres suivants :

D =0,1-20,0um (50 classes granulométriques)
Ao= 194 - 800um (AAq = 2nm)
o=0° (quelle que soit 1a longueur d'onde)

On a donc utilisé une matrice rectangulaire de dimensions [306 x 50]. L'indice relatif de
réfraction en fonction de la longueur d'onde de cette suspension est montré dans la partie 4.1.1.
Sur la figure 4.6, on montre des spectres simulés pour différents D, et 0. Dans quelques cas,
on a superposé des spectres turbidimétriques mesurés (divisés par leurs valeurs moyennes de
turbidité) pour comparer l'efficacité de la simulation (courbes en pointill€s). Les spectres
mesurés correspondent tout a fait a ceux simulés. On peut méme estimer la polydispersion de
chaque cas (voir le tableau 4.2), ou la valeur réelle est proche de zéro.
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Figure 4.6 : Comparaison entre les spectres de turbidité réels et simulés pour
plusieurs diamétres moyens de particule et écarts types.
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Diamétre moyen Ecart type estimé
géometrique c
Dg [um]
0,091 0,5
0,303 0,1
046 0,1
0,600 0,1
0,778 0,1
1,06 0,15
3,134 0,1

Tableau 4.2 : Estimation du paramétre ¢ pour
les distributions granulométriques réelles ou le
diameétre moyen est déja connu.

Pour les diamétres de 6,4um et 11,9um, il existe moins de ressemblance entre les spectres

mesurés et calculés. Dans chaque cas, le spectre mesuré et calculé est trés plat. Cependant les
spectres mesurés contiennent un maximum (vers 320nm pour D,=6,4um et 380nm pour
D,=11,9um) qui n'est pas apparent dans les spectres simulés. Pour cette raison, on ne peut pas
estimer ©.

4.1.6 Effet de I'angle fini d'acceptance

Pour estimer l'effet de @ sur la forme des spectres de turbidité, on a recalculé la matrice A pour
plusieurs valeurs de @ (0-5°), en corrigeant Q,,, avec 'approximation de Walstra (2.43a). Sur
les figures 4.7 (a)-(c) on présente les spectres de turbidité simulés pour une suspension de latex
de polystyréne dans l'eau pour les diamétres moyens de 0,303um, 1,06pm et 11,9um (chacun
en utilisant o = 0,1). Pour les diamétres moyens de 0,303pm, la forme du spectre de turbidité
est tres peu affectée quelle que soit la valeur de @. Par contre, pour 1,06pm et surtout 11,9um
@ a un grand effet sur la forme du spectre.
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Figure 4.7 : Effet de I'angle d’acceptance constant sur le spectre de turbidité.
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Cette partie expose deux fagons différentes de retrouver une distribution granulométrique a
partir de mesures de diffusion de la lumi¢re. La premicre utilise la mesure de la turbidité a deux
longueurs d'onde et une méthode d'optimisation pour calculer une distribution granulométrique
basée sur un modele log-normal. La deuxiéme utilise tout le spectre de turbidité et une méthode
d'inversion linéaire pour calculer une distribution granulométrique quelconque non
nécessairement standard.

4.2.1 Méthode d'optimisation a deux longueurs d'onde

4.2.1.1 Calcul de la turbidité a partir d'une distribution granulométrique
log-normale

En général, l'inversion de I'équation (2.38) est trés difficile a effectuer. Pour retrouver plus
facilement la distribution, g(a) est défini comme une répartition log-normale définie par
I'€quation (4.11). D'apres I'équation (2.38) on peut écrire :

T = %. (4.18a)
avec:

1y = [ Quu(m @00 do (4.18b)

I, = J:g(a)a3.da (4.18c)

k=3_‘;a (4.18d)

L'intégrale I, doit étre calculée numériquement a cause du coefficient Q.. (¢, m). Cependant,
T'intégrale I, peut €tre résolue analytiquement :

L= exp{3 lna, +§:—2} (4.19)

4.2.1.2 Méthodes d'optimisation

Pour retrouver les paramétres o et D,, en utilisant les mesures de turbidité 4 deux longueurs
d'onde, il faut utiliser une méthode d'optimisation afin d'obtenir le minimum de la fonction

suivante :




N.
R(DgerOe)= Y {Tim Dy Ogm) ~ Tic Do)} (4.20)

i=l
ou R (D,,, 0.) est I'erreur résiduelle, sommée pour toutes les longueurs d'onde utilisées. Le
minimum de la fonction R peut €tre trouvé en faisant varier les valeurs de D,, et 0, qui sont en
principe égales aux paramétres de la distribution calculée a ce minimum. L'hypothése implicite
est qu'il y ait une solution unique. La topographie en trois dimensions de la fonction R est
donnée sur la figure 4.8 pour N,, = 2 (400nm et 800nm), D, = 3,0um et o= 1,0.

On peut constater tout de suite que la fonction n'est pas idéale pour les méthodes
d'optimisation. En effet, elle se caractérise par une vallée encaissée et trés étroite qui traverse les
gammes de D, et 0.. Le fond de la vallée, par contre, est assez plat (voir figure 4.8).
Evidemment le minimum se trouve quelque part dans cette vallée. [Zollars 1980] quia
utilisé une méthode de Simplex (un triangle qui se déplace sur la topographie, voir figure
4.9 (a)) estime que les travaux réalis€s dans ce domaine n'ont pas utilisé des méthodes assez
rigoureuses (voir le commentaire dans la partie 2.3.2).

Dans notre étude, nous avons essayé plusieurs méthodes classiques d'optimisation, chacune
étant testée auparavant sur une fonction simple (f{x,y) = [x - 3]2 + [y - 51?). Une fois assurés de
son bon fonctionnement, nous avons appliqué chaque méthode & notre propre probléme.

(a) Simplex (voir [Adby 1974])

Dans cette méthode, on déplace un triangle jusqu'a ce que 1'on obtienne un minimum global
(voir la figure 4.9 (a)). Dés que ce minimum est atteint, on prend un triangle plus petit pour
affiner la recherche. Nos essais avec cette méthode ont montré qu'elle peut étre fiable, mais elle
est extrémement lente. En effet, dés que le triangle touche la vallée il ne peut pas continuer sa
recherche et sa taille diminue jusqu'a ce qu'il soit & peu prés du méme ordre de grandeur que le
fond de la vallée. Mais méme 13, on est encore relativement loin du minimum (en raison du
rapport de la taille de la vall€e i la taille d'un c6t€ du triangle) et les progrés sont trés lents. Sur
un Kenitech 486-DX/33MHz la méthode prenait au moins 3h. L'estimation, par cette méthode,
du vrai minimum peut prendre une demi-journée.

(b) Powell (voir [Adby 1974])

Cette méthode est parmi les plus avancées de toutes les méthodes sans contraintes actuellement
développées. La méthode est basée sur une recherche vectorisée qui s'effectue toujours dans la
direction du minimum (voir la figure 4.9 (b)).

Pour une fonction quadratique, Powell a montré que le résultat nécessite uhiquement 2
itérations. Cependant, appliquée a notre fonction R, la méthode n'effectue qu'une itération. En
effet, au lieu de suivre la direction du fond vers le vrai minimum, la méthode linéaire est arrétée
par la vallée. Elle continue de tourner autour du premier point repéré dans la vallée et n'avance
jamais.
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(a) Méthode d’optimisation du simplex [Adby 1974]
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(b) Méthode d’optimisation de Powell [Adby -1974]
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Figure 4.9 : Méthodes d’optimisation classiques.
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(c) Méthode de Prédiction-Correction (MPC).

La conclusion tirée de ces essais est que le probléme de minimisation du résidu R n'est pas du
tout classique et que trés peu de méthodes existent pour le résoudre. Dans cette idée, on a
développé une méthode d'optimisation basée sur la méthode de Powell mais qui contient un pas
de relaxation. Elle est fiable et rapide (voir annexe B.1 pour l'algorithme détaillé). Cette
méthode fonctionne en suivant la vallée. Voir la figure 4.10.

Pour ce faire, la recherche s'effectue par prédiction-correction. La prédiction consiste en un pas
de relaxation, soit un saut de longueur fixée vers le minimum. La direction de ce vecteur est
estimée sur les deux derniers points trouvés dans la vallée. La correction est une recherche
linéaire (basée sur la méthode de Davies, Swann et Campbell (DSC, annexe B.2) qui s'effectue
perpendiculairement au vecteur de relaxation, pour retrouver le fond de la vallée. Dés que le
fond de la vallée commence a remonter (c'est-a-dire que la recherche a entouré le minimum), le
pas de relaxation est diminué et la recherche recommence a partir du dernier point trouvé dans la
vallée.

Pendant nos simulations, cette méthode a toujours abouti et le temps de calcul a été trés rapide
(30s en utilisant un Kenitech 486-DX/33MHz). Pour cette raison, nous avons effectué nos
essais réels en utilisant cette derniére méthode.

=
o)

Figure 4.10 : Méthode d'optimisation par Prédiction-Correction




4.2.1.3 Programmation : PCMOPT.PAS

La méthode d'optimisation MPC fait partie d'un logiciel écrit en Turbo Pascal qui s'appelle
PCMOPT.PAS. Ce logiciel utilise des noyaux d'intégration calculées par QCALC.PAS (voir
I'annexe A.4) pour N,, longueurs d'onde et les diamétres compris entre O et 100pm. Le calcul
de valeur de turbidité pour une valeur fixe de D, et o se fait d'une fagon trés proche de la
quadrature numérique décrite dans la partie 4.1.4, mais en utilisant beaucoup plus de tranches
granulométriques dans les gammes de « suivantes :

a= 0(0,01)1,0; 1,0(0,1)10,0; 100 (1,0)100,0; 100,0(10,0) 1000,0

De cette fagon, on a pu accélérer le calcul par rapport aux essais préliminaires ol l'intégrale
donnée par I'équation 4.18c a été évaluée pour les valeurs discrétes de Q,,,. Une valeur
moyenne de l'indice de réfraction est prise pour les deux longueurs d'onde et donc on n'a eu
besoin que d'un ensemble de valeurs de Q..

Remarque : dans ces calculs, seulement la partie réelle de m a été utilisée en faisant
I'hypothése que les particules de polystyréne n'absorbent pas. A I'époque ou I'on a
effectué les essais avec ce logiciel, le logiciel QCALC.PAS n'était pas capable
d'évaluer Q,,, avec un indice complexe.

Vrai Fraction Diamétre Ecart

Diamétre volumique moyen type
[pm] ¢ calculé calculé

D, [pm] c

0,091+0,0059 1x 107 1,87 0,0129
0,305+0,0084 5x 106 0,62 0,0312
0,600+0,003 5x 106 0,56 0,0258
1,06+0,01 5x 106 2,63 0,0297
2,95+0,13 5x 106 1,60 04382
11,90£1,9 5x10¢ 8,99 0,0182

Tableau 4.3 : Comparaison entre les pafamétres granulomeétriques réels
et ceux estimés par la méthode d’optimisation i deux longueurs
d’onde (320 et 780nm).
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4.2.1.4 Résultats

En utilisant notre méthode de recherche, la Méthode de Prédiction-Correction (MPC; voir
annexe B), on a calculé la distribution des tailles de particules basée sur un modéle log-normal
et 2 deux longueurs d'onde, 320 nm et 780 nm (voir tableau 4.3).

Le temps de calcul était toujours a peu prés de 30s. La méthode des résidus s'est avérée ne pas
étre treés précise pour estimer les parameétres de distributions réelles ou méme simuleés et
bruitées - une petite erreur dans le signal peut déplacer radicalement le minimum dans la vallée.

Nous avons essayé d'augmenter les informations utilisées pour déterminer la distribution
granulométrique en utilisant jusqu'a huit longueurs d'onde. Cependant, on n'a
malheureusement pas constaté une amélioration nette dans ces résultats.

Remarque : T'estimation des parameétres a été certainement génée par I'hypothése d'une
particule non-absorbante et les erreurs dans la fraction volumique utilisée. Nous
pensons quand méme que ces erreurs sont encore treés petites devant 'instabilité de
cette méthode.

4.2.2 Méthode d'inversion linéaire des mesures de turbidité spectrales

4.2.2.1 L'inversion linéaire avec contraintes

On a déja vu qu'a partir de la quadrature numérique, on arrive & une discrétisation de notre
probleéme (équation 4.15) et que pour des mesures de turbidité a plusieurs longueurs d'onde, le
probléme s'exprime sous une forme matricielle :

th=Af+¢ 4.21)

t,, est le vecteur des valeurs de turbidité mesurées a plusieurs longueurs d'onde. € est 1a somme
des erreurs de quadrature (discrétisation) €, et les erreurs de mesure &, :

E=€+Em 4.22)

Le modele discret transforme le probléme de la recherche de la distribution granulométrique en
un probléme algébrique. La solution des moindres carrés pour ce probléme s'écrit :

f=(A'A) A%, (4.23)

Une telle solution est dé€ja bien connue et utilis€e dans les études de colorimétrie pour le calcul
des concentrations dans une solution de plusieurs composés a partir d'un spectre d'absorption.
On a utilis€ une méthode similaire, li€e a un systéme de FIA ("Flow Injection Analysis") pour
calculer les concentrations des anions de cuivre et zinc dans une solution aqueuse avec le réactif
"Zincone" [Di Benedetto & coll 1991].




Bien que cette solution soit simple pour la colorimétrie, il est bien connu [Twomey 1977,
Philips 1962] que les petites erreurs (c'est-a-dire les erreurs expérimentales et / ou de
quadrature) créent des grandes erreurs £ pour le cas de la diffusion de la lumitre. Cette
amplification des erreurs est due a la valeur €élevée du rapport entre les plus grandes et les plus
petites valeurs propres de la matrice (voir le chapitre cing).

Cette amplification de l'erreur € peut étre diminuée en introduisant une fonction arbitraire q (f)
dans le probléme original des moindres carrés :

minf|a -t +1ah)} (“.24)
f

q (£) est une fonction scalaire qui contient des informations connues 2 propos de la solution f. ¥
est un paramétre positif qui peut varier entre 0 et o pour ajuster l'effet de q(£) sur la solution
finale. Il s'agit en fait de pénaliser les distributions trop irréguli¢res, probablement non
physiquement acceptables, et de privilégier les distributions plus lisses. [Twomey 19771
propose d'utiliser la somme des moindres carrés des deuxi¢mes différences :

. N1 o . 12
qd=Y {2f-F1+ha} (4.25)

j=2

Pour travailler sur une distribution granulométrique finie, on ajoute encore un terme pour mettre
fietfyazéro:
. . A Nele . L L g2
ab=pR2+R J+ ¥ {2 -, -1 4.26)

=2

avec B » 1. Dans cette étude, on a fixé = 1000. L'addition de la matrice (yH) supprime les
plus petites valeurs propres et donc stabilise I'inversion. Dans une forme matricielle, I'équation
(4.26) devient :

qH =fHf (4.27)

Si on note K la matrice correspondant & la formule de la deuxidme différence, le carré de K

s'écrira :
H=KK 4.28)
avec:

-1 2 -
-1 2 -1

-1 2 -1
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f peut maintenant &tre trouvé par :

i=(A'A+H) A, (4.29)

On peut constater que des qu'on a trouvé une bonne valeur de ¥, on peut écrire :

f=C.t, (4.30a)

avec:
C=(A'A+yH) A' (4.30b)

Le calcul de £ est alors une multiplication matricielle qui est trés rapide et simple. Cela permet le
calcul d'une distribution granulométrique en temps réel, si yest toujours constant.

4.2.2.2 Programmation : PSDCALC.PAS

L'algorithme d'inversion linéaire fait partie d'un logiciel écrit en Borland Pascal version 7.0 qui
s'appelle PSDCALC.PAS. Ce logiciel interagit avec d'autres logiciels :

e QCALC.PAS :
calcul de la matrice A

s PSDVIS.PAS :
visualisation des distributions granulométriques en fonction de y

e MANIPI.PAS, FC.PAS :
acquisition des données pour la sonde turbidimétrique in situ (décrites dans le chapitre
neuf)

Les interactions des logiciels sont présentées sur la figure 4.11. Avant de lancer
PSDCALC.PAS on doit :

e calculer la matrice A avec QCALC.PAS et les valeurs stockées dans un fichier -
I'échelle de 4, D et les fonctions m(4,) et aX4,) doivent toutes étre spécifiées pendant

ce calcul
 choisir jusqu'a 24 valeurs de ¥
* mettre tous les spectres a traiter dans un répertoire spécifique des données

Le logiciel cherche en premier le fichier qui contient la matrice A. Ensuite il calcule, pour la
premiére valeur de 7, la matrice C, en utilisant la procédure d'inversion de matrice fournie dans
la boite a outils numériques de Borland (version 4.0). Une recherche des spectres est faite dans
le répertoire des données, et chaque spectre est multipli€ avec la matrice C. Les résultats sont
stockés dans des fichiers séparés, et les valeurs efficaces d'erreur et de validation croisée sont
calculées. La matrice C est effacée, et la prochaine valeur de yest prise. Le temps de calcul
d'une distribution granulométrique apres l'inversion est A peu prés d'une seconde. Les résultats
de chaque spectre sont visualisés avec l'aide du logiciel PSDVIS.PAS.




MANIP.PAS

Acquisition des spectres avec la

sonde turbidimétrique in situ

A
R
R

Conversion des spectres
Moyennage des pixels
Conversion de type de fichier

Selection des spectres

R ,,j/,.,r
SES

T
L

QCALC.PAS

Calcul des coefficients
de diffusion
ap.bn par la solution de Mie

Intégration des noyaux

-

‘ PSDCALC.PAS
Calcul des distributions
. granulométriques
Spectrophotométre . :
Simulation des spectres de
Beckman

DU-7500 UV-vis Im turbidité

PSDVIS.PAS

Visualisation des distributions

granulométriques en fonction de Y

UL s
S

Figure 4.11 : Interaction des logiciels pour le calcul des distributions
granulométriques par la méthode d’'inversion linéaire
(MANIP.PAS et FC.PAS sont présentés dans le chapitre neuf).
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(a) Distribution granulométrique simulée et retrouvée [D = 3,134um, o = 0,11

1,4 101°
1,2 10
1,0 101
8,0 10°
6,0 10°
40 10°
2,0 10°
0,0 10°

—O0—— Ermreur=3% 7=10!
----a---- Erreur=0% y=10"¢

(D) [cm™]

0,0 1,0 2,0 3,0 40 50
Diamétre des particules [jtm]

(b) Valeur efficace de I'erreur en fonction du paramétre de contrainte.

10!
= 10!
8
2
g 10°
g 105 —o—— Sans ajout d'erreur
?, { —a— Ajout de 3% erreur
?, 107 : aléatoire (turb. max.)

10°

10-11 3
100 104 10% 10% 1010 10° 10'°
Paramétre de contrainte Y

Figure 4.12 : Effet d'un ajout d’erreur de 3% au spectre de turbidité sur
la qualité de calcul de la distribution granulométrique.
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Figure 4.13: Evolution de la forme de la distribution granulométrique calculée en
fonction de la valeur du paramétre de contrainte pour un spectre turbidimétrique
simulé [distribution log-normale D = 3,134um o = 0,1 erreur aléatoire de 3% turbidité maximum].

4. Méthodes d'Exploitation des Résultats

63



Réalisation d'un capteur granulométrique

D; (AD) D, Ao1 (Ahg) Ay o
[pm] [nm] [°1
00,0105 194 (2) 800 0
0(0,02) 1,0 194 (2) 800 0
00,150 194 (2) 800 0
0 (0,4) 20,0 194 (2) 800 0

Tableau 4.4 : Parametres utilisés pour calculer les
matrices A des noyaux pour une suspension de latex de
polystyréne dans 1'eau

4,2.2.3 Résultats

Dans cette partic on expose quelques résultats concernant des simulations et de vraies

expériences. Nous nous sommes servis de quatre matrices A dans nos calculs, chacune avec
une échelle linéaire de diamétres différente (voir le tableau 4.4).

(a) Simulation

Pour voir l'efficacité de cette méthode on a calcul€ la distribution & partir d'un spectre simulé,
en utilisant encore une distribution log-normale. Deux problémes ont ét€ abordés :

La simple inversion unique avec seulement I'erreur numérique de I'ordinateur : la
meilleure distribution trouvée (¥ = 10-) est présentée sur la figure 4.12 (a). L'erreur
efficace est calculée par :

2
=M_ 4.31)

€
ms ty

Sur la figure 4.12 (b), log(&..s) st une fonction de log(7). On constate immédiatement
que l'erreur minimale ne se trouve pas & Y= 0 (mais plutdt & Y= 10-%), c'est a dire que
méme sans bruit de mesure, on n'arrive pas a faire une inversion classique.

Une addition de bruit aléatoire (3% de la valeur maximum de la turbidité) au spectre
avant inversion : cela simule le signal qu'on peut attendre dans une mesure réelle (la
figure 4.13 montre 'évolution de la forme de f(D) en fonction de 9). Ici aussi, la
distribution granulométrique de départ est retrouvée (pour y= 10!, figure 4.12 (a)). On
voit que maintenant la courbe log(e,) = f(log(7)) posséde un palier plus élevé que dans
le cas sans ajout d'erreur (voir la figure 4.12 (b)).




(D) [em-4]

00 10 20 30 40 50 0 5 1 15 20
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Figure 4.14 : Distributions granulométriques calculées a partir des spectres
turbidimétriques mesurés pour des suspensions monomodales des billes de latex
de polystyréne dans l'eau (voir la figure 3.2).
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(b) Calculs a partir de mesures réelles pour les suspensions monomodales

Sur les figures 4.14, on présente les distributions granulométriques déterminées pour les
suspensions réelles monomodales du latex de polystyréne dans I'eau. Elles sont calculées a
partir des spectres turbidimétriques mesurés (voir le chapitre trois). On a choisi dans chaque
cas, la valeur de ¥ qui correspondait le mieux a la distribution réelle. On constate que les
diameétres principaux ont été déterminés dans pratiquement chaque cas (voir le résumé sur le
tableau 4.5). Néanmoins, pour les diamétres de 3,134um & 11,9um, on peut constater qu'un
deuxiéme pic de bruit est évident pour chaque distribution qui est en effet un artefact de calcul.
Pour la plupart des diamétres, le nombre des particules calculé ne correspond pas bien a celui
calcul€ a partir de 1a concentration réelle de la suspension.

Sur la figure 4.15, on montre une comparaison entre les concentrations en nombre des
particules déterminées par l'inversion linéaire et calculées & partir de la concentration de la
suspension réelle. On voit que la concentration en nombre estimée par le logiciel est presque
toujours plus grande.

La valeur de Ya varié considérablement selon le diamétre moyen de la distribution. Le temps
pour retrouver une distribution (aprés avoir choisi une valeur de 7) est & peu pres de 1 seconde.

D réel D prédit Y Commentaire sur les
[Lm] [;ﬁn] distributions calculées
0,091 0,11 106 bien
0,303 0,31 103 bien mais assez large
0,46 0,49 102 bien
0,60 0,61 10! bien
0,778 0,82 101 bien
1,06 1,12 100 bien pour les concentrations plus
elevées
3,134 3,06 103 deuxi®me pic vers 1im
6,40 571 10! deuxigme pic vers 17um
11,90 11,84 10! deuxiéme pic vers lum

Tableau 4.5 : Résumé sur la détermination
des distributions monomodales
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Figure 4.15: Comparaison entre le nombre de particules determiné a partir de la

D 1 réél

[um]
0,778
0,778
1,060
0,600
0,600
0,600

concentration et calculé par inversion linéaire.

D, réél D, prédit D, prédit Y Commentaire sur les
[um] [um] [um] distributions calculées
1,060 0,92 0,92 100 passable
3,134 - 3,06 10° " mauvais
3,134 0,92 3,06 103 bien

0,778 0,61 1,06 102 bien

1,060 041 1,06 10! bien

3,134 0,31 3,16 10! passable

Tableau 4.6 : Résumé sur la détermination
des distributions bimodales
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£D) [cm*]
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Figure 4.16 : Distributions granulométriques calculées @ partir des spectres
turbidimétriques mesurés pour des supsensions bimodales de billes
de latex de polystyréne dans 1'eau (voir la figure 3.5).




(c) Mesures réelles pour les suspensions bimodales

Sur les figures 4.16, on présente les distributions granulométriques bimodales déterminées
pour les suspensions réelles de latex de polystyréne dans I'eau. Dans plusieurs cas, l'inversion
a bien réussi a séparer les deux diametres (voir le résumé sur le tableau 4.6). Quand les
diametres sont assez proches, un seul pic moyen apparait (par exemple, le mélange entre les
billes de 0,778um et 1,06um). Comme on a vu pour les suspensions bimodales, chaque
diamétre a été 1i€ A une valeur de ¥. Cela rendait le choix de ¥ plus difficile dans le cas des
distributions bimodales parce que selon la valeur de y un diaméwre a ét€ plus favorisé qu'un
autre. Par exemple, pour le mélange des billes de 0,778um et 3,134pum on a choisi de montrer
le pic de 3,134um qui apparait pour Y= 10%. Cependant, si on avait choisi Y= 102, on aurait
trouvé plut6t un grand pic vers 1um.
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ans ce chapitre, les efficacités des méthodes expérimentales et numériques sont
fscutées.

On parle des problemes de mesure et des allures obtenues pour des spectres réels. L'effet de
I'angle fini d'acceptance sur la forme des spectres et sur l'inversion linéaire est discuté. Le
mauvais conditionnement du probléme inverse est mis en évidence et les deux algorithmes

granulométriques sont comparés. Des améliorations déji apportées aux méthodes
granulométriques et d'autres envisagées sont ensuite presentées.

5.1.1 Erreurs dans la concentration réelle des suspensions

La dilution des suspensions de latex nous a pos€ plusieurs problémes. Comme on l'explique
dans la partie expérimentale 3.1, les échantillons sont prélevés grace a une micropipette, puis
soumis a des dilutions successives pour obtenir les concentrations voulues. Cependant, méme
en prélevant une quantité relativement grande de la suspension de 1ml, l'utilisation de la
micropipette ne peut pas assurer une trés grande précision pour cette sorte de préparation.
D'autre part, on constate presque toujours un depdt sec au bord du flacon, ce qui prouve que la
concentration réelle dans la bouteille n'est pas précisément connue. Dans une prochaine étude, il
serait trés utile de disposer d'un moyen de vérification de la concentration en nombre et de la
distribution granulométrique de I'échantillon.

5.1.2 Variation de la forme des spectres en fonction de la concentration

Pour la recherche des parametres granulométriques a partir des spectres turbidimétiques, on est
confronté a un probléme d'analyse du signal; plus le spectre est "riche" (c'est & dire comporte
des maxima ou minima locaux), mieux on en tirera l'information qu'il contient. En divisant un
spectre turbidimétrique par sa valeur efficace, 1a forme (et donc sa qualité en termes d'analyse
de signal) des spectres peut étre comparée quelle que soit la concentration des particules.

Une comparaison des formes des spectres (présentée sur la figure 3.3) montre que le spectre de
turbidité est le plus riche en informations pour les tailles autour de 1um. La région spectrale de
190 2 400nm, qui correspond a une bande d'absorption du polystyréne, est, elle aussi, riche en
informations et peut €tre exploitée en utilisant toutefois I'indice de réfraction complexe. De

méme on peut remarquer que :

» pour les petits diamétres (< 0,6um) :
I'extinction de la lumiere concerne plut6t la région spectrale du proche-ultraviolet (cette
zone est d'extension réduite et marquée par l'absorption du polystyréne, ce qui
complique l'analyse et nous oblige a utiliser l'indice de réfraction complexe pour
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I'exploiter);

» pour les diamétres intermédiaires (de 0,6um a 3,1um) :
les formes des spectres turbidimétriques sont trés variées et uniques pour un diamétre
donné de particule;

» pour les grands diamétres (> 3,1um) :
il n'existe que trés peu d'informations disponibles sur les distributions
granulométriques car les spectres sont trés plats (variation limitée du facteur
d'efficacité d'extinction en fonction de la longueur d'onde) et assez bruités (nombre
des particules faible).

Sur la figure 3.2, on voit qu'aux faibles concentrations, la forme des spectres est moins
reproductible que pour des concentrations plus élevées. Cela explique la difficulté de
détermination granulométrique des échantillons a faibles concentrations (par exemple figure
4.14, D = 1,06um aux concentrations inférieures a 2,511/100ml).

5.1.3 Courbes de Beer-Lambert

On voit sur les figures 3.4 que les droites de Beer-Lambert sont souvent confirmées, malgré les
erreurs dans les concentrations réelles. Une erreur systématique est introduite au début avec le
prélevement dans le flacon, mais les dilutions sont beaucoup plus précises. On peut donc dire
que la loi est vérifi€e mais sur une échelle de concentration en nombre plutdt arbitraire.

Les non-linéarités ont les origines suivantes :

* aux petits diameétres, lés courbes sont convexes et imputables aux suspensions trop
chargées. La loi n'est pas vérifiée a cause de la diffusion multiple (qui ne doit pas étre
confondue avec la lumiére parasite du spectrophotométre qui apparait aux absorbances
plus fortes).

* aux grands diamétres, les courbes sont concaves, suite & une sédimentation des
particules dans la cellule de mesure.

Dans la partie consacrée a l'inversion linéaire (4.2.2), les distributions granulométriques
déterminées ont €t€ en fait souvent monodisperses. Sauf pour les billes aux diamétres les plus
grands (probléme de sédimentation), il n'y avait que trés peu d'évolution du spectre de turbidité
mesuré au cours du temps comme aurait pu en provoquer une agglomération.




5.2.1 Calcul de Qex; parla théorie de Mie

Les calculs des coefficients de diffusion par la solution de Mie ont ét€ vérifié€s par comparaison
avec plusieurs travaux [Pendorf 1957, Kerker 1969, Van de Hulst 1957].
Par rapport aux approximations, notre calcul rigoureux est trés riche en informations et peut étre
exploité de diverses fagons, par exemple : on peut calculer l'efficacité d'extinction ou les gains
angulaires pour n'importe quelle valeur de m (réel ou complexe), @ et ¢. Griace aux formules de
récurrence de [Lentz 1976] et [Wiscombe 1980], le calcul est fiable pour les valeurs de
n trés €levées (>500) et donc de «. Les calculs des noyaux d'intégration utilis€s dans la
détermination d'un spectre turbidimétrique sont maintenant faisables sur un PC de bureau - sur
un Kenitech 486-DX2 / 50MHz et pour la matrice calculée dans la partie 4.2.2 (dimensions
[306 x 50]), le calcul a pris moins de 2h.

2 Comparaison la simulation et 1 I 1

La comparaison entre les spectres simul€s et mesurés montre d'une part la validité de 1a théorie
de Mie et d'autre part l'efficacité de l'intégration par quadrature numérique. Toutefois, ce calcul
exige une trés bonne connaissance de 1'indice relatif de réfraction en fonction de la longueur
d'onde, ce qui nous a conduit a calculer rigoureusement cette fonction pour le cas du latex de
polystyréne dans l'eau.

En comparant les formes du spectre de turbidité pour chaque taille de particules avec 6= 0
(c'est-a-dire pour des suspensions monodispersées), il est apparent que les différents diamétres
donnent des spectres tout a fait différents (figure 5.1 (a)). Cependant, en comparant les formes
des spectres obtenus avec ¢ = 1 (polydispersité importante), les spectres sont trés similaires
quel que soit le diamétre moyen (figure 5.1 (b)). Si on applique cela au calcul de la distribution
granulométrique, il est satisfaisant de constater que les spectres de chaque taille sont uniques,
au moins pour les distributions a petit o (c'est-a-dire assez monodispersées). Cependant, aux
plus fortes valeurs de polydispersité (grand o), les spectres sont tous semblables, c'est & dire
qu'au dela d'une certaine intensité de bruit de mesure, il pourrait étre impossible de discerner
les différents spectres.
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(a) Distributions monodisperses (o = 0)

&
=)
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© © ©
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Turbidité / (valeur efficace du spectre)

e
=)

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde [nm]

(b) Distributions granulométriques a polydispersité importante (¢ = 1)

Diamétre [ytm]

Turbidité / (valeur efficace du specire)

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde {nm]

Figure 5.1: Comparaison entre les formes des spectres de turbidité simulés pour
différentes tailles des particules des billes de latex de polystyréne dans 1'eau.




5.2.3 Effet de I'angle fini d'acceptance sur la forme des spectres

L'effet de @ sur I'évolution de Q. a €t€ étudi€ dans la partie 4.1.2.1, ol on a montré que
I'angle fini d'acceptance @ modifiait I'efficacité d'extinction, surtout pour les particules aux
diameétres plus grands. Dans la partie 4.1.6, I'effet de @ sur les spectres simulés se traduit par
une déformation du spectre toujours pour les grands diamétres. II faut noter que cet effet de
déformation est en réalité complexe car @ est une fonction de la longueur d'onde dans notre
montage (aberration chromatique). Le fait qu'on n'a pas pu tenir compte de la variation de @
peut expliquer le mauvais accord constaté pour la simulation des spectres & 6,4 et 11,9um.

5.3.1 Mise en évidence du mauvais conditionnement du probléme

5.3.1.1 La matrice AtA

Un systeme d'équations est mal conditionn€ si les solutions des équations sont trés sensibles
aux petites modifications des coefficients. Dans un tel cas, si le déterminant D des coefficients
est calculé pour une ligne ou une colonne quelconque, D sera petit par rapport a certains termes
de la somme [Twomey 1977]. Pour comprendre l'effet déstabilisant qui apparait dans
I'inversion linéaire sans contraintes, il faut examiner le lien entre l'inverse de (AA) et ses
valeurs propres. Si on note :

Y=A'A (5.1)

I'inverse de Y appliqué a un vecteur x de composantes respectives v,, v,, ...v, selon la base
des vecteurs propres u;, u;, ...i, donne :

Y Ix=17lvu, + 15 vu, + ... +151vu, (5.2)

ou /; est une valeur propre de la matrice Y. On peut voir que s'il y a des valeurs propres qui
sont tres petites, l'inverse de la plus petite deviendra trés grand lors de l'inversion Y. Dans ce
cas par exemple, s'il y a une valeur propre de l'ordre de 1019, l'erreur introduite aprés
I'inversion sera multipli€ée par un facteur de 10, D'aprés [Twomey 19771, un tel
phénomene n'est pas rare. Puisqu'il n'existe pas un inverse pour une matrice singuliére qui a
une ou plusieurs valeurs propres €gales a z€ro, il s'ensuit qu'un syst€me qui posse¢de de trés
petites valeurs propres (et donc presque singulier) doit avoir un inverse, mais cette inversion est
difficile a effectuer numériquement.

Pour quantifier le mauvais conditionnement, on peut calculer le rapport entre la plus grande et la
plus petite valeur propre. Lorsque ce rapport est prés de 1, les équations sont bien
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conditionnées; lorsque la plus petite valeur propre est zéro (et donc le rapport est infini), le
déterminant D des coefficients est égal & z€ro et, soit les équations n'ont pas de solution, soit la
solution n'est pas unique.

Nous présentons maintenant un exemple a titre d'illustration. On a utilisé le logiciel
JACOBLPAS (bibliothéque des outils numériques de BORLAND version 4.0) pour calculer les
valeurs propres de la matrice (A!A). Les valeurs propres sont calculées par 1a méthode de
diagonalisation de Jacobi. Examinons, d'abord, le cas d'une matrice A simplifiée (dimensions
réduites de [21 x 21]) calculée pour une suspension de latex de polystyréne dans l'eau en
utilisant les parameétres suivants :

D=0(0,25)50
Ao =300 (25) 800

Les dimensions de A, dans ce cas, sont [21 x 21]. On a trouvé pour (A’A) que :

Mmax| _ 7,9x10° _
loin|  1,2x1072

10 (5.3)

Ceci montre que ce probléme est trés mal conditionné. Comme on I'a vu dans la partie 4.2.2,
I'inversion de la matrice pour ce méme probléme avec contraintes s'écrit :

f={A'A+yH] ALt (5.4)

L'addition de la matrice (/) a (A’A) augmente les éléments situés sur les diagonales centrales
de (A’A) avec de petites valeurs positives (dont la grandeur est déterminée par la valeur choisie
de 7). Les valeurs sur les diagonales sont reli€es aux valeurs propres de la matrice; en
augmentant les plus petites valeurs sur les diagonales, on supprime effectivement les plus
petites et plus problématiques des valeurs propres. Au point d'équilibre (controlé par 7) les
oscillations dans la solution disparaissent et la fonction réelle f{D) peut tre retrouvée.

Sur la figure 4.8, la topographie de la fonction des résidus (€quation 4.20) en fonction des
parameétres du diamétre moyen et 1'écart type a ét€ montré. La vallée peut également étre donc
considérée comme une visualisation du mauvais conditionnement du probléme, c'est a dire que
la vallée représente un lieu des solutions en nombre infini pour un ensemble d'équations.

11 faut noter que la méthode d'inversion linéaire est satisfaisante quand l'erreur introduite dans
le signal mesuré est purement aléatoire (voir la figure 4.12 (a)), par exemple le bruit
électronique dans la numérisation du signal. Cependant, I'existence d'une erreur systématique
(par exemple un €cart entre le modele et le systeéme réel) est beaucoup plus difficile & corriger
avec cette méthode parce que 'erreur n'est pas €liminée pendant I'inversion.




Description Optimisation Inversion Linéaire
Nombre de longueurs d'onde utilisées 2a10 Tout e spectre
(testé jusqu'a 306)
Temps du calcul des noyaux 10min 2h
Temps de recherche d'une distribution 30s <ls
(pour N,,=2) (pour N, =306)
Calcul préliminaire exigé pour la Non Oui, selection du
recherche de la distribution ? parameétre de
contrainte ¥
Utilisation possible quand des erreurs Non Oui
sont présentes dans les mesures ?
Parametres granulométriques Paramétres d'une distribution 50 classes
déterminés log-normale (diametre moyen  granulométriques en
et écart type) nombre
Possibilité de déterminer une distribution Non Ouni
granuloméfrique bimodale ?
Connaisance exigée du nombre de Oui Non

particules 7

Tableau 5.1 : Caractéristiques des

méthodes granulométriques utilisées

.

tScussion

5.D

79



80

Réalisation d'un capteur granulométrique

5.3.1.2 Courbes de Beer-Lambert sur les mesures réelles

Sur la figure 3.4, les courbes de Beer-Lambert sont présentées pour les mesures réelles de
turbidité. Au niveau du calcul des distributions granulométriques, on constate pourquoi les
inversions sont toujours difficiles. Selon la relation entre le spectre turbidimétrique ¢, et 1a
distribution granulométrique f, on a déja vu que :

= AS (5.5)

ou A est une matrice calcul€e a partir de la théorie de Mie. En principe, les éléments de cette
matrice sont donnés par les pentes de chaque droite de Beer-Lambert. Pour avoir une matrice
bien conditionnée, il faudrait avoir des pentes différentes. Cependant, ces droites font apparaitre
des pentes tres proches (surtout aux diameétres de 3,1pm, 6,4um et 11,9um, ainsi qu'aux
petites tailles, 0,091um et 0,46pum, aux longueurs d'onde comprises entre 400 et 800nm).

5.3.2 Comparaison entre les deux méthodes granulométriques

Deux méthodes granulométriques ont été essayées dans le but de déterminer une distribution
granulométrique a partir des mesures de turbidité a plusieurs longueurs d'onde. Les
caractéristiques principales de chaque méthode sont reportées dans le tablean 5.1. La méthode
de l'inversion linéaire s'est montrée bien supérieure dans presque tous les cas. I faut quand
méme noter que la méthode d'optimisation originale de prédiction-correction est bien adaptée a

une recherche rapide et fiable dans des conditions assez extrémes d'une vallée.

5.3.3 Inversion linéaire

5.3.3.1 Amélioration de l'inversion

Plusieurs pistes ont €t€ exploitées pour améliorer la détermination granulométrique a partir de
I'inversion linéaire :

(a) modélisation d'extinction par une particule absorbante

On constate, comme [Elicabe & Garcia-Rubio 19891, que l'exploitation des bandes
d'absorbtion, en utilisant un indice de réfraction complexe dans le calcul des facteurs
d'efficacité d'extinction, améliore notablement I'inversion de la matrice (A?4).

(b) informations précises sur la variation de l'indice relatif de réfraction en
fonction de la longueur d'onde

Des telles informations signifient que le modele de diffusion de la lumiére sera beaucoup plus
juste. On a trouvé qu'une bonne connaissance de l'indice de réfraction améliore
considérablement l'inversion de 1a matrice.




(¢) matrice A surdimensionnée

L'utilisation d'un grand nombre de longueurs d'onde par rapport au nombre de classes
granulométriques déterminées signifie que le probléme est surdimensionné, c'est a dire qu'il
existe plus d'équations que d'inconnues. On s'est servi de 306 longueurs d'onde différentes et
50 classes granulométriques. L'inversion et surtout la répétabilité ont ét€ améliorées par rapport
a une matrice a dimensions égales.

(d) méthode améliorée de quadrature numérique

Le calcul de noyaux s'effectue par une méthode de quadrature plus complexe. En effet, la
quadrature a été effectuée en remplagant la fonction f par un polyndme de deuxi¢me degré plut6t
qu'en interpolant lin€airement. On constate qu'il y a une certaine amélioration dans les résultats,
mais relativement limitée.

(e) fonction de contrainte plus élaborée

La fonction scalaire q (f‘ ) a été définie normalement comme une fonction de deuxiéme
différence. On a essay€ une fonction de troisitme et méme de quatriéme différence, mais on n'a
pas trouvé une amélioration nette dans la détermination de la distribution granulométrique. Au
contraire, la contrainte devenait beaucoup trop stricte et laissait beaucoup moins de liberté
d'expression de la distribution granulométrique. Cela menait méme & une dégradation dans la
qualité des distributions retrouvées. On a donc conservé la fonction de deuxiéme différence.

(f) moyennage des longueurs d'onde

Le moyennage des valeurs de turbidité sur plusieurs longueurs d'onde voisines peut
normalement augmenter le rapport signal sur bruit. De plus, chaque pixel sur la barrette de
photodiodes dans le spectrophotométre correspond déja a un domain de longueurs d'onde de
2,5nm sur laquelle la valeur d'intensité de la lumigre est moyennée. Or, le calcul des éléments
dans la matrice A devrait étre effectué pour une longueur d'onde précise. On a pu prouver que
les distributions granulométriques sont souvent meilleures en prenant les valeurs correspondant
réellement a chaque longueur d'onde plutdt que la moyenne sur plusieurs pixels.

Dans le méme ordre d'idée, le lissage de spectres par la transformée de Fourier 2 méme dégradé
le calcul de la distribution granulométrique. En effet, un tel lissage introduit une incertitude
supplémentaire.

5.3.3.2 Choix du paramétre de contrainte y

Trois méthodes ont ét€ proposées par la littérature pour aider dans la sélection du paramétre de
contrainte :

e [Twomey 1977] propose l'utilisation de la valeur efficace de l'erreur entre le spectre
de turbidité mesuré et celui calculé & partir de la distribution granulométrique
déterminée (équation 4.31). Dans notre expérience, ce calcul peut aider 2 comprendre
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le probléme de mauvais conditionnement, mais le minimum de cette erreur ne s'est
jamais trouvé a la méme valeur de yque la meilleure distribution granulométrique.

e [Brandolin & coll 1991a] utilise une méthode appelée la technique de
validation croisée [Golub & coll 1978] ou:

2

I[I ~A(A'A+yH) A" ]tl

5.6
Trace{[l— A(A'A +yH) At ]}2 (5.6)

V(¥)=m

Le minimum de cette fonction doit normalement contenir la meilleure distribution
granulométrique. En fait, dans notre expérience, une telle fonction n'aide pas
beaucoup dans la sélection de ¥.

» L'utilisation des valeurs propres de (A‘A) comme valeurs de ¥. Cette méthode a été
utilis€ée déja par [Elicabe & Garcia-Rubio 1989] avec succes. Nous
pensons que c'est une méthode prometteuse qui pourrait tre étudiée d'une fagon plus
approfondie dans I'avenir.

Pour cette €tude, on a choisi dans chaque cas une valeur de yqui correspondait le mieux avec
notre distribution granulométrique originale. Cependant, pour obtenir une méthode fiable, il
serait souhaitable que la valeur de Y puisse rester constante quel que soit le diamétre des
particules. Dans cette étude, cela n'a pas €t€ le cas - au contraire, la valeur de ¥, en général,
augmente avec le diamétre. Cela signifie que I'inversion devient de plus en plus délicate a cause
d'une divergence entre le mode¢le de diffusion et les mesures réelles.

Ce résultat peut Etre comparé avec celui de l'effet de 1'angle fini d'acceptance @ sur la forme des
spectres. Nous pensons que ¥ est plus €levé parce que nous n'avons pas pris correctement en
compte I'effet de @ aux diamétres plus grands. 11 se peut que le probléme de la variation de ¥
puisse étre réglé en jouant sur la valeur de @. Une bonne connaissance de la variation de 1'angle
fini d'acceptance en fonction de la longueur d'onde pour le systéme optique utilisé est donc
exigée dans les futures études.

5.3.3.3 Sensibilité de la méthode granulométrique

D'apres les figures 4.14 et 4.16 qui présentent les distributions granulométriques déterminées
par la méthode d'inversion linéaire, cette méthode se montre €tre sensible aux diamétres des
particules entre 0,1 et 12um. II faut tout de m€me reconnaitre que nous n'avons pas eu un
succes tres franc avec le calcul du nombre de particules en suspension. Cela est dii 2 1a fois & un
probléme de variation de yen fonction du diameétre et aussi aux erreurs dans les mesures de
concentrations réelles des suspensions.




Dans I'avenir proche, la suite de ce projet sera de faire davantage des mesures de turbidité en
utilisant des suspensions latex / eau et aussi d'autres produits tels que, par exemple le
dihydrogénophosphate de potassium (KDP), I'alumine ou le dioxyde d'étain pour lesquels
l'indice de réfraction entre 190 et 800nm est bien connu.

11 serait trés utile de mettre au point des méthodes de mesures siires et simples des indices de
réfraction des solides (surtout en forme dispersée) et des liquides en fonction de la longueur
d'onde. Dans tous les cas, il serait peut étre possible de faire ces déterminations en appliquant le
la relation de Kramers-Kronig sur les spectres d'absorption. Ce genre d'étude est déja présenté
par [Ahrenkiel 1971, Milham & coll 1981].

Le mesure ou le calcul de I'angle fini d'acceptance en fonction de la longueur d'onde seront
aussi tres utiles. Une telle mesure peut dans l'avenir supprimer le dernier obstacle dans I'usage
général de la technique de turbidimétrie comme méthode granulométrique. Dans une optique
plus lointaine, la méthode la plus siire sera de minimiser @ au niveau du montage expérimental
en utilisant ;

« soit des doublets de lentilles qui minimisent I'aberration chromatique des lentilles
simples;

 soit des miroirs paraboliques qui n'ont pas un probléme d'aberration chromatique (un
tel systtme serait tout de méme plus encombrant qu'un systéme des lentilles simples).

Dans le cadre des recherches complémentaires, qui peuvent soit étendre la gamme sensible des
diameétres, soit augmenter la précision de I'inversion, plusieurs études s'imposent :

» la mesure de la lumi¢re diffusée & plusieurs angles d'observation (par exemple la
rétrodiffusion) li€s par fibres optiques & un spectrophotomeétre a entrées multiples (en
utilisant une CCD matricielle a la place d'une barrette linéaire de photodiodes). Ce type
d'études pourrait sans doute étendre la gamme d'intérét et en méme temps stabiliser
I'inversion de la matrice en donnant des informations supplémentaires. En utilisant
surtout la rétrodiffusion, la granulométrie des suspensions chargées pourrait étre
abordée - en effet, & ce propos, des recherches menées par F. Gruy dans notre
laboratoire donnent déja des résultats encourageants [Tontrup 1994].

» larépartition de la méme distribution granulométrique entre deux milieux pour créer un
systéme qui aurait deux valeurs de I'indice relatif de réfraction. Une telle configuration
pourrait bien augmenter la stabilité de la matrice dans l'inversion, mais limiterait une
utilisation en ligne de la méthode.

 l'utilisation de la spectrophotométrie dans le proche infrarouge. Les lois de la diffusion
dépendent du rapport entre la dimension caractéristique de la particule et la longueur
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d'onde « plutdt que de la taille seule. En utilisant cette idée, on peut trés bien
augmenter la taille auquel I'appareil est sensible par l'emploi de plus grandes longueurs
d'onde. Une simulation effectuée avec un domain de longueurs d'onde jusqu'a 4, =
2500nm a montré que la taille maximum pourrait atteindre 20pm. Cependant, il faut
reconnaitre que l'interét se porte plutdt vers les particules submicroniques, mais une
extension vers l'ultra-violet se heurte au phénomeéne d'absorption des fibres, lentilles
et solvants divers.
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ous avons observé que les mesures de turbidité (entre 190nm et 800nm) sont sensibles
aux diameétres de particules compris entre 0,1 et 12um pour le syst¢me constituté de
billes de latex en suspension dans I'eau. Ceci a ét€ mis en évidence par :

 la trés bonne correspondance entre les spectres simulés et mesurés;

» les distributions granulométriques estimées par la méthode d'inversion linéaire.

Nous avons montré & partir des résultats expérimentaux qu'il est possible d'obtenir des
informations sur la granulométrie d'une suspension :

* une distribution a un paramétre (I'écart type d'une distribution) en comparant la forme
d'un spectre mesuré avec celle de spectres turbidimétriques simulés & un diamétre
moyen connu;

* une distribution @ deux paramétres, en I'occurence un modele log-normal, & partir des
mesures de turbidité & deux longueurs d'onde et d'une connaissance de la fraction
volumique (méthode des résidus);

* une distribution granulométrique multimodale (sans hypothése sur la distribution) a
partir d'une inversion linéaire (modifi€ée pour tenir compte d'une matrice mal
conditionnée) qui utilise toutes les longueurs d'onde disponibles. Cette méthode s'est
montrée capable d'estimer méme des distributions bimodales.

Toutefois on se doit de souligner I'importance d'une trés bonne connaissance des indices de
réfraction de la particule et du milieu en fonction de la longueur d'onde. On a trouvé, comme
[Elicabe & Garcia-Rubio 1989], que l'usage d'une bande d'absorbtion de la
particule peut améliorer la distribution granulométrique estimée.

11 subsiste toujours des problémes d'estimation des paramétres granulométriques. Dans le cas
des résidus, ils sont li€s méme 2 des petites erreurs de mesure de turbidité. Cependant, dans le
cas de l'inversion linéaire, la méthode est fondée sur le principe que le probléme est mal
conditionné. On tient compte des erreurs en introduisant une contrainte dans les calculs.
Toutefois, il existe encore des problémes d'estimation, mais ils sont maintenant plutdt
provoqués par une erreur systématique due a la diffusion directe vers le capteur (caractérisée par
I'angle d'acceptance @). Nous avons proposé plusieurs facons d'améliorer les performances de
cette méthode dans des prochaines études.

Dans le cadre de ce travail, on a développé un logiciel complet pour le calcul des coefficients de
diffusion de Mie quelles que soient les valeurs de m, a, 6, ¢. Ce calcul ne présente aucun
probleéme d'erreur de troncature et il est donc capable de calculer les coefficients des ordres trés
€élevés. On a aussi réalis€ une méthode d'optimisation originale adaptée a la recherche des
minima dans la topographie d'une vallée.

6. Conclusion
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La théorie de la diffusion de la lumiére et les logiciels développés dans cette partie vont
maintenant étre appliqués a une étude sur la fragmentation de cristaux dans un réacteur agité.
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a cristallisation est une opération fondamentale du génie des procédés. Cependant, c'est
une opération trés complexe dépendant de nombreux parameétres. Leur identification

compléte est difficile, voire impossible.

En 1993, Mersmann s'est pos€ la question suivante : "Peut-on concevoir des cristallisoirs a
partir de principes de base ?". Déja, 18 ans auparavant, [Mullin 1976] posait la méme
question et sa réponse avait été négative. Mersmann a pu montrer & quel point la recherche avait
progressé dans ce domaine, néanmoins sa conclusion est restée négative. Un trop grand
nombre de facteurs sont encore mal connus - les informations théoriques et expérimentales
permettent seulement de fixer quelques valeurs limites. C'est pourquoi l'industrie est dans la
plupart des cas obligée de travailler & partir des résultats expérimentaux pour définir les
parameétres d'un cristallisoir en vue de son optimisation. La plus importante caractéristique est la
granulométrie qui permet de caractériser, modéliser et prévoir la croissance cristalline, la
germination et, plus globalement, la cinétique de précipitation.

La fragmentation des particules dans un écoulement turbulent est un probléme d'intérét général
en technologie des poudres, intervenant dans de nombreux procédés : précipitation, floculation

et catalyse. La fragmentation peut étre néfaste : détérioration de catalyseurs ou perte d'activité
enzymatique a la surface de substrat par exemple. Elle peut étre désirée, enlévement de couches
extérieures qui ralentissent des vitesses des réactions pendant le déroulement d'opérations telles
que l'extraction de tungsténe ou la fabrication de 1'acide phosphorique par exemple [Conti &
Nienow 1980]. La fragmentation des particules et l'interaction entre la fragmentation, la
germination et la croissance des particules fragmentées ont une forte influence sur la
cristallisation dans un réacteur en continu lorsque le milieu de suspension est Iégérement
sursaturé. A ce jour, le mécanisme précis de la germination secondaire dans un systéme solide-
liquide quelconque dans un tel réacteur reste imparfaitement connu.

La plupart des études, jusqu'a maintenant, nécessitent le prélévement d'un échantillon issu de la
suspension, la granulométrie est alors mesurée par divers moyens, par exemple diffraction
laser, analyse d'images, ou tamisage - chaque méthode ayant ses propres problémes d'analyse.
Nous utilisons ici une sonde turbidimétrique compacte, basée sur le travail presenté dans la
premicre partie de ce mémoire, permettant la caractérisation de la fragmentation de grands
cristaux de sulfate de potassium dans une cuve agitée. L'utilisation de cette sonde in situ,
sensible & la concentration en nombre de particules fines, peut donner des informations uniques
sur la contribution de la fragmentation a la germination secondaire.

Le Chapitre huit présente des rappels bibliographiques sur les aspects hydrodynamiques
d'une cuve agitée, les grandes thémes de la cristallisation en suspension et les travaux relatifs a
la fragmentation des cristaux (expériences et modeles). Seront exposés, en particulier, toutes les
bases théoriques nécessaires a la compréhension de ces modeles, c'est a dire :
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« les mécanismes de fragmentation et leurs relations avec I'énergie nécessaire pour
l'effectuer (loi de Charles, la théorie de Hertz et Huber);

* les modeles des collisions particule-agitateur et la notion d'efficacité de cible;

 la vitesse efficace de germination (dispersion des vitesses de croissance).

Le chapitre neuf présente les moyens expérimentaux utilisés au cours de cette étude. En
particulier, la conception de la cuve agitée, la sonde turbidimétrique et le logiciel d'acquisition
de données sont présentés. L'étude expérimentale est exposée dans le chapitre dix; elle est
relative :

» aux conditions hydrodynamiques dans la cuve agitée (temps de mélange de la phase
liquide et des suspensions de particules fines, uniformité¢ d'une suspension de
particules);

* alafragmentation des cristaux dans un milieu (I'éthanol) dans lequel les cristaux sont
insolubles (variation de la vitesse d'agitation, et de la masse et la taille des cristaux
parents);

 la fragmentation en milieu aqueux saturé (influence du mode de préparation de la phase
liquide saturée, de la vitesse d'agitation et de la masse des cristaux parents).

Les résultats expérimentaux sont interprétés et exploités dans le chapitre onze. Les
expériences faites dans I'éthanol seront analysées a l'aide du logiciel granulométrique
PSDCALC.PAS (de la premicre partie). En introduisant la notion de vitesse de production de
particules fines dépendant de la surface spécifique des cristaux, nous avons construit un modéle
cinétique d'évolution pour la production des germes. Un bilan de population permet d'expliquer
I'influence de la vitesse d'agitation dans I'éthanol et dans la solution aqueuse saturée.

Cette partie sera conclue par un bilan global (chapitre douze) sur I'étude présentée dans ce
mémoire.
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ans ce chapitre, seront présentés des rappels bibliographiques sur le th¢me global de la
germination secondaire des cristaux dans un cristallisoir agité, et plus précisément la
contribution de la fragmentation. Ce théme peut étre subdivisé en trois sujets :

* la mise en suspension de particules au sein d'une phase liquide contenue dans une
cuve agitée (en relation avec des aspects hydrodynamiques li€s a la turbulence et a la
conception d'un réacteur MSMPR);

» la formation d'une phase solide par cristallisation en suspension (lois d'évolution
notamment en relation avec la germination secondaire et la fragmentation);

» la fragmentation des cristaux (expériences et modeles).

1.1 Ecoulement d'une phase liquide dans un v ité

L'agitation dans une cuve permet la promotion des processus de transfert ou des réactions
chimiques. Les principes d'agitation 4 un niveau macroscopique sont connus depuis de
nombreuses années pour la conception des processus de mélange. Cependant, la complexité des
écoulements turbulents rend difficile une description quantitative du mélange. Le nombre de
Reynolds d'une cuve agitée est donné par [Perry & Green 1984]:

Re=NaDaP 8.1)
1
En écoulement turbulent, les filets de fluide n'ont plus aucune individualité, et entre les
différentes couches, se produit un perpétuel échange de petites masses de fluide par
l'intermédiaire des tourbillons. Les paramétres définissant le mouvement (vitesse, pression)
varient alors sans aucune régularité en fonction du temps et de l'espace, mais de telle sorte que,
statistiquement, certaines valeurs moyennes puissent étre définies; on exprime la vitesse
intantanée W par la somme d'une vitesse moyenne W et d'une fluctuation w (W = W+w).

L'intensité de la turbulence est caracterisée par Vw2,

Un écoulement turbulent peut &tre décrit par son contenu spectral qui traduit en particulier la
contribution des différents vortex ou tourbillons qui le composent [Levich 1962, Hinze
19591, si l'on considére les fréquences caractéristiques li€es aux dimensions des tourbillons.
Les tourbillons primaires de grande taille contiennent 'ensemble de I'énergie cinétique. Les
interactions entre ces tourbillons et des courants de fluide plus lents font apparaitre des
tourbillons plus petits et plus énergétiques qui vont se détruire en libérant leur énergie par
dissipation visqueuse. La fréquence et la taille de ces vortex peuvent étre mesurées en utilisant
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1a technique du fil chaud ou un anémomeétre laser i effet Doppler.

Pour les nombres de Reynolds élevés, les fréquences des vortex les plus petits sont supposées
isotropes et sont fonction de 1'énergie spécifique de dissipation €. En dessous d'une taille
critique [}, leurs propriét€s dépendent aussi de la viscosité. Pour la zone isotrope, un équilibre
est établi quant a la distribution des tailles de vortex : la gamme globale d'équilibre. Dans le
spectre de la turbulence, on distingue donc trois zones (voir la figure 8.1) :

* Sous-gamme non-isotrope :
les vortex les plus grands, d'une taille comparable au diamétre de I'agitateur; leurs
fréquences dépendent directement du type d'agitateur. IIs contiennent une composante
périodique;

* sous-gamme inertielle :
I'énergie cinétique passe des vortex les plus grands aux plus petits sans dissipation;

* sous-gamme visqueuse :
une dissipation visqueuse de I'énergie a lieu; les tourbillons concernés sont les plus
petits.

‘ Non-isotrope Isotrope

-

Fonction du type
d'agitateur

Indépendant du
type d'agitateur

Energie

Longueur
dechelle de
Kolmogoroff

Sous-gamme
visqueuse

-

P

Fréquence
I/IT

g o

Gamme globale
d'équilibre

Figure 8.1 : Spectre d’énergie des vortex de diverses tailles, d'apres
[Harnby & coll 1985 ch.l p.8].




Cela forme la base de la théorie de turbulence isotrope locale de Kolmogoroff [Levich
1962]. La longueur d'échelle de Kolmogoroff, représentative du diameétre des plus petits
tourbillons, peut étre calculée a I'aide de :

1/4
I = {%} (8.2)

La dissipation spécifique d'énergie est définie par: €=P/p;V, ; elle peut Etre exprimée par la
relation classique [Ottens & de Jong 1973]:

315
NpN,.D;, (8.3)

€= Vc

Cette définition (8.3) est valable pour des nombres de Reynolds élevés et pour un mélange
homogeéne dans tout le réacteur : par exemple, en utilisant un agitateur a hélice & une vitesse
d'agitation élevée dans un réacteur muni de contrepales. Cela n'est pas forcement le cas pour
d'autres géométries trés courantes de réacteurs telle qu'une hélice-marine dans une cuve TGC
(tube de guidage avec des contrepales ou "draft tube baffle", voir la partie 8.1.2) ol une grande
partic de 1'énergie est dissipée pres de 'agitateur [Klein 1991].

Le coefficient de pompage N, est souvent utilis¢ afin de relier le débit de circulation Q, de
T'agitateur a la vitesse d'agitation et au diameétre de I'agitateur :

Q.= NQNaDg (8.4)

8.1.2 Particules en suspension dans une cuve agitée - le modéle MSMPR

La premitre hypoth¢se faite dans la modélisation des suspensions de particules est son
homogénéité dans la cuve, autrement dit, la distribution granulométrique est uniforme partout
dans le volume agité. Un tel modele est utilisé pour les réacteurs de cristallisation du type
MSMPR ("Mixed Suspension Mixed Product Removal").

Des considérations théoriques et des confirmations expérimentales semblent prouver qu'une
suspension parfaitement agitée et homogene sera obtenue si la cuve est équipée (figure 8.2) :

* de contrepales pour éviter que la phase liquide tourne dans l'axe du réacteur
solidairement avec l'agitateur et afin que 1'énergie transmise par l'agitateur soit
réellement utilisée pour assurer un bon mélange. Elles empéchent aussi la formation
d'un vortex  la surface et I'entrainement d'air dans le liquide;

» d'un tube de guidage ("draft tube") pour assurer une agitation intense de la suspension
et donc supprimer des zones d'inhomogénéité dans la phase liquide - le tuyau sépare
en effet le volume du réacteur en deux compartiments : une zone intérieure et une zone
annulaire;

» d'un fond profilé (un déflecteur conique en dessous de l'agitateur et un fond arrondi)
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qui supprime les zones mortes et qui assure un mouvement correct de Ia suspension,
présenté sur la figure 8.2 (a),(b),(c).

D'aprés [Nienow 1985 ch.16 p.312],l'usage d'un tube de guidage conduit en général
4 une réduction de (N,)u, €t (), (Clest 3 dire la vitesse minimale d'agitation pour mettre en
suspension toutes les particules) quand on se sert en méme temps d'une hélice ou d'un agitateur
a pales inclinées. [Mullin 1976] a décrit I'hydrodynamique de cette configuration et ses
avantages. En pratique, méme si ce montage ne peut pas garantir une suspension parfaitement
agitée et homogéne, il montre cependant une amélioration réelle par rapport aux montages tels
que ceux représentés sur la figure 8.2 (a) et (b).

Dans le réacteur présenté sur la figure 8.2 (c), existent quatre zones situées entre la paroi du
tube de guidage et le réacteur :

 Régionl :
les cristaux circulent efficacement prés de 1'agitateur;

(a) Cuve agitée
simple

(c) Cuve a tube de guidage et
(b) Cuve a contrepales (TGC)

contrepales

Figure 8.2 : Hydrodynamique dans le réacteur d’aprés [Mullin, 1975]
et modifié par Crawley.




* Région2:
la circulation est moins intense et les cristaux montent et descendent d'une fagon
similaire & un lit fluidisé. Cette zone est déstabilisée par les courants périodiques de
solution induits par I'effet de pompe de 1'agitateur;

» Région 3 :
une zone encore plus calme avec une lente circulation des cristaux;

* Région4:
a I'intérieur du tube de guidage, la suspension s'écoule verticalement de haut en bas et
est fortement accélérée.

D'aprés [Mullin 1976], il est quasiment impossible de quantifier ces effets, afin
d'optimiser la conception du réacteur. Le diameétre & donner au tube de guidage dépend de la
masse et de la taille des particules, qui déterminent la vitesse nécessaire du courant de
circulation interne. Cependant, il n'existe pas de régle efficace pour le déterminer. [Nienow
1985] indique que, pour une faible fraction volumique de solide, les aires d'écoulement
(section du tube de courant) a l'intérieur du tuyau, dans la zone annulaire, entre la partie basse
du tuyau et le fond de la cuve, et entre la partie haute du tuyau et la surface du fluide devraient
éwre toutes égales. [Mullin 1976] a observé que la plupart des solides se trouvent dans la
zone annulaire et donc l'aire d'écoulement dans cette zone sera forcément réduite lorsque la
fraction volumique et la taille moyenne des particules seront élevées. Il propose donc que :

Asnn/ A >1 (8.5)

ol A,vy est 1a section transversale de 1a zone annulaire de la cuve et Ay la section transversale a
lintérieur du tube de guidage.

Peu de renseignements existent sur le dimensionnement de la hauteur du tuyau. Le but est
d'avoir une hauteur de lit fluidis€¢ dans la zone annulaire plus haute que le tuyau afin d'obtenir
une bonne circulation des solides, mais en général la hauteur est trouvée expérimentalement.

8.1.3 Collisions particule-agitateur (efficacité de cible)

La notion d'efficacité de cible pour les collisions particule-agitateur est directement liée a Ia
probabilité d’impact entre une particule d'une taille donnée et I'agitateur. Elle est nécessaire
pour la modélisation de la fragmentation des particules consécutive A des collisions particule-
agitateur dans une cuve agitée (voir la partie 8.3.4.1). Pour un syst¢me donné, la vitesse et la
probabilité de contact entre un cristal et l'agitateur dépendent de la taille et de la forme de la
particule ainsi que de I'écoulement autour de la pale de 1'agitateur. Dans cette partie, quelques
observations expérimentales sont présentées, puis deux modeles différents permettant de
déterminer l'efficacité de cible sont exposés. Ces deux méthodes théoriques soulignent le
probléeme du choix d'une échelle de longueur caractéristique sur laquelle sont basés les calculs.

8. Rappels Bibliographiques



Fragmentation des cristaux en suspension

100

8.1.3.1 Observations expérimentales des collisions particule-agitateur

[Grootscholten & coll 1981] ont installé un transducteur de force (2 base de
composants pi€zo-céramiques) dans une des pales d'un agitateur 2 six pales. En enregistrant
chaque impact dans une cuve agitée de 11, ils ont déterminé la fréquence de collision par
particule et par pale pour des billes de verre dans I'eau. La fréquence de collision est démontrée
étre une fonction croissante de la taille de particule (figure 8.3) sauf pour les grandes valeurs 3
cause de la non-uniformité de la suspension. Pour une taille constante, la fréquence augmente
linéairement avec la vitesse d'agitation. Les auteurs ont trouvé aussi que la fréquence est une
fonction décroissante de la viscosité et une fonction croissante de la masse volumique du
liquide.

En utilisant les billes de verre dans l'eau, [P1oB & Mersmann 1989] ont observé
I'enlévement progressif d'une couche fragile de vernis mis sur un agitateur dans une cuve
agitée. IIs ont trouvé que :

* la plupart des collisions ont lieu sur le bord d'attaque de chaque pale, mais il existe
aussi un enlévement progressif de vernis moins important sur le plat de la pale;

il existe une fonction croissante entre I'efficacité de la cible et la taille des particules. De
plus, en dessous de 200um, les billes semblent incapables d'enlever le vernis.

Suspension | Suspension
13 - bomogane | non-omogéne

N
{ 1600 =/ min

’

18 4

1% <

N . 2 -
Fedquence de colliston x 107 |57}

1400 T/ min
1Q -

1250 o/ min

05 10 1,5 2,0 23 30 35 40 42 L
Taille des pardcules (mm]

Figure 8.3 : Mesure de la fréquence de collisions des billes de verre dans 1'eau sur
le dos d'une pale d'agitateur, d’aprés [Grootscholten & coll 1981].




8.1.3.2 Modéles théoriques de 1'efficacité de cible

Deux fagons de déterminer I'efficacité de cible sont maintenant présentées. La premi¢re méthode
(appelée "géométrique”) [Pohlisch & Mersmann 1988], suppose que la plupart des
collisions se font sur le bord d'attaque de la pale de l'agitateur. La deuxiéme méthode (appelée
"interception inertielle"), qui nous semblent plus siire, fait plutot appel au plat de la pale.

(a) Modéle "géometrique" (longueur caractéristique : épaisseur de la pale)
Selon [Mersmann & coll 1988], l'efficacité de cible 7)r est le produit de deux facteurs :

» la proportion des particules entrainées par 'agitation qui vont effectivement percuter
l'agitateur 7);;

* un facteur correctif tenant compte de la diminution relative de la vitesse de collision des
particules pres des pales de 'agitateur, par rapport a la vitesse moyenne des particules
dans I'écoulement de la suspension 17..

On peut donc écrire :
Nr =77, (8.6)

[Pohlisch & Mersmann 1988] proposent que 7); puisse étre déterminée en considérant
un écoulement simplifi€ autour des pales de I'agitateur (voir la figure 8.4 (a)). En entrant dans
la zone balayée par l'agitateur, la particule peut :

(1)  passer entre les pales de I'agitateur;
(ii)  subir une collision avec le bord de la pale (sur I'épaisseur de la pale);
(iii) entrer en contact avec la surface plate de la pale (sur la largeur de la pale).
Ils considérent que la partie la plus importante des collisions se produit sur le bord le plus

avancé€ de la pale (confirmé par les résultats de [P1loB & Mersmann 1988], voir la partie
8.1.3.1). On peut donc écrire :

aire projetée du bord des pales
== P P (8.7a)
aire totale balayée par I'agitateur
alors, n,=3Cefa_ 3l (8.7b)
ma ma

En se servant des résultats expérimentaux relatifs aux collisions de billes en verre sur les pales
d'un agitateur dans l'eau, [Pohlisch & Mersmann 1988] ont trouvé que la contribution
hydrodynamique 1], peut étre traduite par :

D D
...pour 0,05<—F<0,33 (8.8)

M. =3-F
¢ DC DC
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(a) Lignes de courant simplifiées autour de la pale

(b) Géométrie de la pale

Figure 8.4 : Ecoulement simplifié autour d'une pale
d’agitateur, d'aprés [Pohlisch & Mersmann 1988].




ol D, est le diamétre caractéristique. On distingue deux cas :
» pour les collisions sur les bords (sur I'épaisseur), D, =L,;
» pour les collisions sur le plat de la pale (sur la largeur), D, = L./ 6 (valable pour une
hélice ou un agitateur a pale inclinée & 45°).

On peut maintenant calculer I'efficacité totale de cible :

108 aD3 L,
L T (8.9)

Pour une suspension dans un tube de guidage, on fait I'nypothése que l'angle o est constant et
égale 2 90°; on calcule donc la longueur projetée de I'épaisseur de 1a pale L, pour un angle fixe
d'inclinaison de la pale f:

L
snp=Le (8.10)
donc, Tnp=34,4 ab; inp (8.11)
’ = ’ sm .
4 DaLpale

Cette relation prévoit que les collisions avec l'agitateur diminuent fortement avec la taille de la
particule. 11 existe deux cas limites :

» quand l'agitateur est grand et les particules sont petites, I'efficacité de cible tend vers
Zéro;

« quand l'agitateur est petit et les particules sont grandes, l'efficacité de cible tend vers
un maximum.

(b) Modéle de I'interception inertielle (longueur caractéristique : plat de la pale)

L'agitateur peut étre considéré comme une cible cylindrique (voir la figure 8.5) avec un
diamétre caractéristique donné par la longueur projetée de la pale L, normale i I'écoulement (&
I'angle a; voir la figure 8.6). [Perry & Green 1984 ch.20 pp.81-83] décrivent
I'impact des particules sur la cible par l'interception inertielle : 2 I'approche de la cible, une
particule amenée par I'écoulement du fluide peut percuter I'obstacle a cause de son inertie. Sur
la figure 8.5, les lignes continues sont des lignes de courants autour du corps et les lignes en
traits pointillés sont les chemins des particules qui ont initialement suivi les lignes de courants.
La distance y est la distance entre les lignes de courants limites A et B. L'efficacité de cible est
définie dans ce cas comme la fraction des particules initialement présentes dans l'aire projetée
du corps qui vont effectivement percuter le corps :

= (8.12)
r Lpae
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Figure 8.5: Collision des particules sur une cible cylindrique, d’aprés (Perry &
Green 1984 ch.20 pp.81-831.Pourlafigure8.6,D.=L .

e Lignes de courant dans le mryau d'écoulement
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Figure 8.6 : Mouvement des particules prés d'une pale d’agitateur,
d'aprés [Plo8 & Mersmann 1988].
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Figure 8.7 : Efficacité de la cible en fonction du parameétre modifié
de Stokes en utilisant la définition de 1'interception inertielle,
d'aprés [Perry & Green 1984 ch.20 pp.81-83].

L'efficacité de la cible est une fonction du paramétre modifi€ de Stokes ¥* (défini par [PloB
& Mersmann 1989] en utilisant la figure 8.5) :

» - Dz oo
- _p—p)Dpw (8.13)

En utilisant une régression linéaire sur des données présentées par [Perry & Green 1984
ch.20 fig.105, PloB & Mersmann 1989] trouvent la relation suivante (voir la

figure 8.7) :
* 2,1
b 4
m-{—-——-o,sm,.} 8.14)

Selon la figure 8.6, la vitesse d'écoulement w.(r,) peut &tre calculée par I'addition vectorielle de
la vitesse aux extremités des pales de l'agitateur et la vitesse axiale d'écoulement dans le tube de

guidage :
- W)= wo(r,)+ W,y (8.15)
La vitesse axiale moyenne est donnée par :

2
_ NoN.D, (8.16)

T2
=D
3 IE

Wax

En faisant I'hypothése que le rapport des vitesses w,x / w,(r,) et I'angle a sont constants, on
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obtient :
tan(a)=6—f§ 3.17)
_wy(r,)
et, w.(r,)= preves (8.18)

En comparant avec les observations expérimentales, [Plo8 & Mersmann 1989] ont
déterminé la relation approximative pour calculer la vitesse locale :
M=o (8.19)
w,
Il est donc possible de déterminer la vitesse locale en utilisant une estimation de ¥* et 1a relation
(8.14).

.1.4 Prélévement des échantillons icules en suspension

Pour obtenir un bon échantillon d'une suspension de particules dans une cuve agitée, la
direction et la vitesse du prélévement doivent étre identiques a celles de la circulation interne
(c'est A dire dans les conditions isocinétiques) [Randolf & Larson 1988]1. Un
prélévement non-isocinétique conduit A un échantillonnage non-représentatif de la distribution
granulométrique; dans le cas d'un cristallisoir continu, une classification des particules peut
avoir lieu dans le réacteur mé€me si la cuve est bien agitée. Dans une cuve TGC, le prélévement
isocinétique est facilité par la recirculation interne simplifiée.

En pratique, [MacTaggart & coll 1993] ont trouvé qu'il est impossible d'obtenir une
mesure représentative de la concentration locale des solides par prélévement. Pour minimiser la
dépendance de la concentration des solides prélevés vis  vis des conditions opératoires (c'est a
dire la vitesse d'échantillonnage, géométriec du tuyau de prélévement, taille de particules et
concentration), ils proposent que les particules dans la cuve soient les plus fines possible et
qu'une vitesse de prélévement la plus grande possible soit utilisée. Ils concluent leur étude en
disant que 1'obtention d'une mesure fiable de la distribution granulométrique doit étre effectuée
en utilisant une technique qui éviterait le prélévement des particules.




8.2.1 Généralités

La cristallisation peut théoriquement se produire quand un soluté dépasse sa limite de solubilité,
c'est a dire quand la solution devient sursaturée. La sursaturation peut étre obtenue de plusieurs

par le refroidissement de la solution en dessous de sa température de saturation (pour
la plupart des systémes, la solubilité est une fonction croissante de la température);

par I'évaporation du solvant & partir de la solution (la cristallisation par le vide peut étre

considérée comme un procédé par refroidissement et évaporation);

par I'ajout d'un troisiéme composant soluble qui modifie 1a solubilité du soluté;

par la précipitation : deux especes réagissent pour donner un produit dont la solubilité

est trés faible.

En général, la courbe de solubilité et I'état de la solution mére détermineront le choix de la

méthode de cristallisation.
A "Limite"
_5 métastable
g
5
Q
8 . Saturation
o Région (équilibre)
sursaturée
Evaporation
Vide
Precipitation
Refroidissement .
Région
sous-saturée
 —
Température

Figure 8.8 : Représentation schématique des domaines de sur - et
sous - saturation [Jones 1991].
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Une solution est dite "métastable” lorsqu'elle posséde une sursaturation trés basse : la
germination primaire ne s'y produit pas. Les cristaux peuvent néanmoins continuer a croitre.
Les "vraies" limites de la zone métastable sont difficiles & définir car elles dépendent
essentiellement des conditions d'opération du réacteur (par exemple, la vitesse d'agitation).

Lors de 1a cristallisation dans une suspension, deux processus se produisent en méme temps :

« laformation de nouvelles particules;
» la croissance des particules existantes.
Les phénomeénes les plus courants rencontrés dans un cristallisoir sont décrits dans les sections

suivantes, en mettant particulitrement 'accent sur la germination secondaire consécutive aux
chocs subis par les cristaux.

8.2.2 Les bilans de population

La prédiction de la distribution granulométrique, nécessite la connaissance des cinétiques de
cristallisation et le temps de séjour des particules dans le réacteur. Ces quantités sont contenues
dans un modeéle mathématique appel€ le bilan de population [Randolf & Larson 1988].
L'équation de continuité relative au nombre de particules dans I'espace des phases pour les
grains solides est donnée par :

%“-t-+ V.(vn)—f5 +f5 =0 (8.20)

Si la suspension peut étre considérée comme parfaitement agitée, un bilan macroscopique de
population s'exprime pour k entrées et sorties par :

§2+V_(vin)+292&.Yl=fB_fD_29E‘.x. (8.21)

Cette équation est la forme la plus souvent utilisée du bilan de population. Dans le but de
simplifier le bilan décrivant la variation au cours du temps de la distribution granulométrique
dans un réacteur, les hypothéses suivantes peuvent étre employées :

» opération en continu du réacteur;

« température constante;

e volume constant;

« suspension parfaitement mélangée;

» évacuation de la suspension (cristaux et solution);
» absence de solides dans le circuit d'alimentation;

» absence de fragmentation et d'agglomération;
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Figure 8.9 : Ecarts au modéle MSMPR
[Randolf & Larson 1988].
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« taille initiale des germes nulle;

» loide M°Cabe :
la vitesse de croissance linéaire est suppose indépendante de la taille du cristal - une
observation empirique qui, dans de nombreux cas, est réaliste :

D
c=-‘1d-t£ (8.22)

En utilisant ces hypothé¢ses, on obtient fz =0 et f =0, d'oti :

on on n
-5-{+G'5l-5;+-é'—-0 (8°23)

avec:
O = VA, = temps de séjour dans le réacteur en régime continu

Si I'état stationnaire est atteint, I'quation (8.23) devient :

D

n=n° exp[— a—(‘__;—] (8.24)

n°, concentration particulaire en germes pour D, = 0, peut étre définie par :
B°=n°G (8.25)

B°est la vitesse de la germination, c'est & dire le nombre de germes formés par unité de temps et
de volume.

De cette fagon, pour un réacteur en continuy, la distribution granulométrique s'exprime comme
une fonction du temps de s€jour et des vitesses des deux processus cinétiques : 1a croissance et
la germination. Si toutes les hypothéses peuvent €tre considérées comme réalistes, la courbe de
log(n) en fonction de la taille caractéristique des particules devrait donner une droite, ainsi les
vitesses de germination et de croissance peuvent étre retrouvées. Ce modele est la base de la
théorie actuelle sur les cristallisoirs en continu. II est appel€ : "Mixed Suspension Mixed
Product Removal" (MSMPR; voir la partie 8.1.2). Bien qu'il contienne de nombreuses
hypothéses simplificatrices, la comparaison entre courbes réelle et théorique peut donner des
indications sur les phénoménes qui n'ont pas €t€ pris en compte (voir figure 8.9).

La modélisation de la distribution granulométrique obtenue en réacteur fermé est beaucoup plus
complexe qu'en réacteur ouvert. Le bilan de population en réacteur fermé peut aussi étre écrit a
partir de I'équation (8.2.1) :

a(nV) + a(I\GV) =0 (8.26)

& = oD,

Cette équation aux dérivées partielles est souvent résolue numériquement. Les conditions
initiales sont trés importantes; notamment la formation initiale "explosive" de germes ou




I'introduction éventuelle d'amorces conditionnent la distribution granulométrique finale.

'évol n

8.2.3.1 Croissance cristalline

La croissance cristalline peut étre décrite a plusieurs niveaux :

A l'échelle moléculaire (de 'ordre de 1nm), des unités de croissance s'attachent 4 la
surface et éventuellement peuvent soit s'intégrer dans le réseau soit retourner dans la
solution. Cela forme une couche adsorbée sur la surface du cristal qui contient un
réseau partiellement ordonné (voir la figure 8.10), qui serait également responsable du
mécanisme dit catalytique de la germination secondaire (voir la partie 8.2.3.2(b)).
Cette couche peut avoir une épaisseur d'environ 100A [Johnson & coll 1972,
Randolf & Larson 1988 p.118] et correspond a I'étape d'intégration
superficielle (voir plus loin dans cette partie).

A T'échelle microscopique (de 'ordre de 1um), des couches de surface ou des
"groupes de marches" sont apparents. Ils peuvent étre constitués de plusieurs centaines
de couches moléculaires superposées. Les couches sont formées de groupes de
marches. Ces formations sont la cause de divers défauts, par exemple : le piégeage de
solvant dans la structure cristalline.
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aQ
Q o
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O Ma 22 __.;D %A%aor—@ Cristal
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Figure 8.10: Schéma de la couche adsorbée a la surface d'un cristal croissant,

d’aprés [Randolf & Larson 1988 p.119].
(0O A,B,.pH,0 Qions A+ A ions Bm)
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e Al'échelle macroscopique (>1mm), les effets de limitation de transferts deviennent
importants - les gradients en sursaturation peuvent influencer les profils de surface et
peuvent étre la cause d'instabilités dans le processus de croissance, par exemple : les
dendrites [Garside 1991].

La croissance cristalline fait intervenir de nombreuses €tapes qui peuvent &tre regroupées en
trois processus principaux [Burton & coll 1951, Chernov 1961]:

« le transfert de matiére de la solution vers l'interface cristal / solution;
« I'intégration du soluté dans le réseaun;
+ le transfert de 1a chaleur de cristallisation de l'interface vers la solution et le cristal.

Le transfert de chaleur est normalement beaucoup plus rapide que le transfert de matiére et
I'étape d'intégration, mais il peut Etre I'étape limitante dans le cas de la solidification. Le taux de
croissance est donc déterminé soit par le transfert de matiére (contrdle diffusionnel) soit par
I'étape d'intégration superficielle.

La croissance cristalline peut se produire par des mécanismes divers pour lesquels des modeles
théoriques ont été proposés. La vitesse linéaire globale de croissance cristalline G est une
fonction du degré de sursaturation de la forme :

dD

_p = = i
o =G =K. (8.27a)
avec:
S, =S+1 = sursaturation absolue (8.27b)
S, = _é_C = sursaturation relative (8.27¢)
eq
AC=C-C,4 = sursaturation (8.27d)

Pour la croissance avec controle diffusionnel j = 1, pour des défauts de type dislocation vis
j=1-2 [Burton & coll 1951], et pour la croissance polynucléaire j > 2. Les formes

des cristaux peuvent varier lorsque les faces des cristaux croissent avec des vitesses différentes.
La morphologie globale ("habit") est donc déterminée par la face qui a la vitesse de croissance la
plus lente et elle est trés sensible & I'action des impuretés [Jones 1991, Boistelle
1982, Triboulet & coll 1992a].

8.2.3.2 Germination

La germination des cristaux se produit par deux mécanismes principaux : primaire (homogéne
et hétérogene) et secondaire.

(a) Germination primaire

La germination primaire se produit dans une zone homogene de la solution lorsque des agrégats
submicroniques de soluté franchissent une taille critique pour former des germes qui peuvent




éventuellement survivre et croitre comme des vrais cristaux. La germination homogéne peut
avoir lieu dans une solution parfaitement limpide; en général, des niveaux relativement hauts de
sursaturation sont exigés pour amorcer la germination homogéne. La germination primaire peut
aussi se produire en présence de parois rugueuses, de particules de poussiére, de bulles d'air,
ou d'autres supports présents dans un cristallisoir - il s'agit alors de germination hétérogéne. La
germination hét€rogéne est beaucoup plus probable dans les cristallisoirs industriels que la
germination homogene.

La vitesse de germination, B°, c'est a dire le nombre de germes produits par unité volume et par
unité de temps, s'exprime par une €quation de type Arrhenius pour la germination homogéne

[Randolf & Larson 1988] basée sur le modele original de Volmer pour la condensation
desgaz:

o _ 16RE3VE
B "k“'e"p{ 3R TIN(C/ Cop 12 (8.28)

Aux basses sursaturations, [Nielsen 1964] a proposé une fonction de puissance basée sur
cette équation :

B°=kyn(C-Cy) (8.29)

(b) Germination secondaire

Lorsque des cristaux parents sont introduits dans un cristallisoir, la germination secondaire peut
avoir lieu par l'intermédiaire de plusieurs mécanismes [Garside & Davey 1980,
Chianese & coll 1993, Triboulet & Cournil 1992b]:

* "initial breeding” (génération initiale) :
des petits fragments de cristaux décollés de la surface par la solution peuvent donner

PRIMAIRE

GERMINATION
: "INITIAL

BREEDING"

MECANISME
CATALYTIQUE

| SECONDAIRE | —

FRAGMENTATION

Figure 8.11 : Classification des divers mécanismes fondamentaux
de germination
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de nouveaux germes. Cela ne se produit que lorsque des cristaux secs sont introduits
dans la solution, c'est 4 dire pendant I'ensemencement des cristallisoirs;

» mécanisme "catalytique” :
lavage des agrégats de solut€ de la couche d'adsorption a la surface du cristal et
libération des germes correspondants dans la solution saturée;

» fragmentation :
formation de particules fines par la réduction en taille des cristaux via différents
mécanismes de fragmentation : I'abrasion, l'attrition et la rupture (voir la partie 8.3).

D'autres méthodes de classification existent pour les mécanismes de germination secondaire :
germination par contact, cisaillement, ou croissance d'aiguilles [Garside & Davey
1980]. Néanmoins, ces méthodes classent la germination 2 partir d'une description plutdt que
par leurs mécanismes fondamentaux, par exemple : la germination par contact reléve 2 la fois
des mécanismes catalytique et de la fragmentation. Dans cette étude, on n'utilisera que des
termes donnés par la figure 8.11.

Le mécanisme catalytique n'intervient que lorsque les cristaux sont dans une solution saturée ou
sursaturée. La production de germes secondaires nécessite beaucoup moins d'énergie qu'en
demande la fragmentation. La vitesse de germination secondaire augmente avec le degré de
sursaturation car la couche adsorbée devient plus grande et le rayon moyen critique plus petit;
les germes produits ont plus de chance de survivre [Randolf & Larson 1988].

$
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Figure 8.12: Influence du temps de séjour et de la dissipation spécifiqgue d’'énergie
sur la taille moyenne des particules [Pohlisch & Mersmann 1988]




11 est difficile d'établir le mécanisme précis qui intervient dans une situation particuli¢re. Une loi
semi-empirique est souvent utilisée pour décrire l'influence de la fraction volumique des
cristaux, la vitesse de croissance cristalline, et la vitesse d'agitation (qui est dans la plupart des
cas caractéristique de la dissipation spécifique d'énergie) sur la vitesse de germination
secondaire [Pohlisch & Mersmann 1988]:

B, =k,.g;".E*2.D}3.G™ (8.30)

1l existe également des corrélations ot 1a fraction volumique ¢, est remplacée par 1a masse ou ke
nombre de cristaux, ces trois grandeurs étant la plupart du temps proportionelles. La vitesse de
germination secondaire est donc liée au degré de sursaturation par la vitesse de croissance et a la
vitesse d'agitation par la dissipation moyenne d'énergie. Puisque les niveaux de sursaturation
dans les cristallisoirs industriels sont relativement bas, la germination secondaire est
prédominante. Dans de tels cristallisoirs, la fragmentation (voir la partie 8.3) semble étre le
mécanisme le plus important [Klein 1991]. La figure 8.12 représente la variation du
diamétre moyen d'une population de cristaux en fonction du temps de séjour et de la dissipation
spécifique d'énergie pour deux types de cristallisoir (hélice et cuve TGC; convection forcée)
[Pohlisch & Mersmann 1988].Deux régions existent :

» Région I - temps de séjour courts; dissipation spécifique d'énergie faible :
Le diamétre moyen augmente avec le temps de séjour. Seules les cinétiques du
mécanisme catalytique (pour la germination secondaire) et de croissance cristalline
peuvent déterminer la distribution granulométrique.

e Région II - temps de séjour longs; dissipation spécifique d’énergie élevée :
Le diamétre moyen diminue avec le temps de sé€jour. La fragmentation des cristaux
devient importante et doit étre prise en compte (voir la partie 8.3).

8.2.3.3 Dispersion des vitesses de croissance

Plusieurs groupes de recherche [Rousseau & coll 1978, Tavare & Garside
1981, Offerman & Ulrich 1984, Mydlarz & Jones 1990, Berglund &
dedong 1990, Wang & Mersmann 1992] ont observé la dispersion des vitesses de
croissance des germes : les cristaux de petite taille croissent & une vitesse qui différe de celle
des cristaux plus grands. Il est estimé que peut-étre seulement 10-15% des germes d'un
matériau bien soluble (par exemple le nitrate de sodium) sont responsables de 95% du produit
cristallin final [Randolf & Larson 1988]. Beaucoup plus de germes qu'il n'est prévu
par le bilan de population sont donc présents dans le cristallisoir: la distribution
granulométrique du MSMPR en continu n'est donc pas linéaire (voir la figure 8.9). Deux
hypothéses différentes peuvent €tre utilisées pour modéliser la dispersion des vitesses de
croissance :

o Vitesse de croissance constante (VCC) :
la croissance d'un cristal individuel est toujours constante (due 4 des propriétés
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intrinséques de chaque particule : par exemple, I'état de la surface);

e Vitesse de croissance aléatoire (VCA) :
la croissance d'un cristal individuel peut changer pendant une certaine période de
temps parce que les conditions ne sont pas toujours uniforme dans un cristallisoir.

[Offerman & Ulrich 1984] montrent que des germes secondaires créés par attrition
grandissent plus lentement (ou méme pas du tout) en comparaison aux vitesses de croissance de
cristaux macroscopiques. [Wang & Mersmann 1992] ontexaminé la vitesse de croissance
de plusieurs centaines de fragments de nitrate de potassium et ont pu démontrer qu'ils suivent
une loi de VCC.

A partir des distributions granulométriques de sucrose dans I'eau obtenues dans un cristallisoir
MSMPR en continu, [Berglund & deJong 1990] ont montré l'existence de deux
corrélations empiriques de type 8.30 pour les vitesses de germination : une pour les germes qui
croissent rapidement et une autre pour ceux qui possédent une vitesse de croissance tres lente.
Plusieurs auteurs (par exemple [Mersmann & coll 1992]) tiennent compte de ce nombre
réduit de germes efficaces en introduisant une efficacité de germination dans la corrélation de la

vitesse de germination.

Trois phénoménes peuvent peut-Etre expliquer le phénomene de dispersion des vitesses de
croissance [Heffels & deJong 19907 :

+ état de surface (I'absence de dislocations empéche une croissance par le mécanisme
spirale);

» présence d'impuretés;

» contrainte interne élevée dans les germes due a la fragmentation (de tels cristaux
peuvent méme se redissoudre dans la solution).

[Heffels & deJong 1990] ont remarqué qu'il est possible de réactiver des germes a
faible taux de croissance en augmentant le niveau de sursaturation. Ils proposent donc
I'existence d'un stockage de germes qui peuvent atténuer des oscillations dans le comportement
dynamique d'un cristallisoir en continu. Pour cette raison, I'estimation du nombre de germes
"dormants" est d'un grand interét.

8.2.3.4 Agglomération

Dans un cristallisoir agité, le phénomene d'agglomération est couramment rencontré; il a pour
conséquence la disparition de particules fines libres en suspension. Pour que des particules en
suspension s'agglomeérent, il faut qu'au moins deux conditions soient réunies :

» l'existence de contacts étroits entre les particules : chocs;

» Texistence de forces de cohésion susceptibles de garder les particules en contact.




(a) Les contacts

Le processus d'agglomération dépend avant tout de la fréquence des collisions
[Smoluchowski 1917].En supposant que tout choc entre particules conduit i la formation
d'un agglomérat on peut exprimer la cinétique d'agglomération dans trois types de systéme :

» systtme dans lequel le fluide est au repos, les chocs étant, dans ce cas, dus au
mouvement brownien des particules;

o systeme dans lequel le fluide est en écoulement laminaire, les particules subissant alors
un processus de déplacement du type "écoulement sous cisaillement";

e systéeme dans lequel le fluide est en écoulement turbulent; les différents tourbillons
conditionnent alors le mouvement des particules et leurs collisions.

Cependant, dans une suspension bien agitée, comme cela se passe dans un cristallisoir, un
mécanisme opposé a l'agglomération se présente. Les forces de cisaillement dépendant de la
dynamique du fluide peuvent provoquer la rupture des agglomérats. Comme la vitesse
d'agglomération, les fréquences de collision et I'efficacité de rupture des agglomérats dépendent
de la vitesse d'agitation ou plutot de la dissipation spécifique de I'énergie, un "équilibre" est
atteint pour une taille limite des agglomérats.

(b) Les forces de cohésion

[Kalleman & Willst&dter 19321 ont identifi€é les forces d'attraction comme
I'interaction de type €lectrostatique, les forces de London-Van der Waals qui doivent leur
existence aux proprié€tés des particules. Les autres types d'interactions peuvent apparaitre au
voisinage de I'interface solide-liquide :

» interactions répulsives par géne stérique lorsque des molécules volumineuses sont
partiellement adsorbées 2 la surface des particules;

 interactions attractives par pontages entre macromolécules adsorbées a la surface des
particules (ce type d'interaction est utilis€ dans les procédés industriels de floculation);

» interactions électrostatiques répulsives par interpénétration des doubles couches
électriques localisées au voisinage des particules.

Parmi les trois interactions décrites, celle due a l'existence de la double couche est
prépondérante dans les milieux aqueux. Il existe une action antagoniste entre les forces
attractives de London-Van der Waals et les forces répulsives de la double couche. La théorie de
Derjagin-Landau-Verwey-Overbeck (DLVO) [Overbeck 1984] est basée sur I'hypothese
que la stabilit€ d'une suspension colloidale est conditionnée par la combinaison de ces deux
types d'interactions antagonistes et indépendantes.

Dans une solution sursaturée, les agglomérats peuvent subir une modification aprés leur
création : des liens cristal-cristal se produisent, et les particules de I'agglomérat sont
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éventuellement cimentées ensemble. Les agglomérats croissent ensuite comme une particule
unique. L'épaisseur et la solidité des liens dépendent du degré de sursaturation et du temps de
séjour.

8.3.1 Généralités

Le processus de fragmentation des particules est déterminé par deux facteurs opposés : la
solidité mécanique des particules et l'intensité de la contrainte appliquée. Malheureusement, le
mécanisme de transfert des contraintes et la distribution superficielle des contraintes au niveau
des particules sont peu connus.

En général, le mode de fragrrientation d'une particule particuliére change quand la force
appliquée augmente : on passe de 1'érosion de surface a la rupture (fragmentation enticre).
Dans cette étude, on utilisera les définitions introduites par [Paramathan & Bridgwater
1983, Chianese & coll 1993]:

» abrasion:
enlévement de tres petites particules cristallines telles que les dendrites, les bords et les
sommets, beaucoup plus petites que le cristal parent;

e arition:
désintégration d'un cristal parent en deux parties distinctes : les fines et un cristal
simple résiduel qui est & peine plus petit que le cristal parent;

> rupture:
fragmentation des cristaux en deux ou plusieurs morceaux, de dimensions
comparables.

Dans le cristallisoir, plusieurs mécanismes potentiels peuvent conduire a la fragmentation;
I’énergie de cassure des particules résulte, soit de la circulation normale soit de 1'écoulement
turbulent du fluide. L'origine de la fragmentation réside [Chianese & coll 1993]:

* dans les contraintes induites par les impacts :
(1) collisions cristal-cristal;
(ii) collisions cristal-parois;
(iii) collisions cristal-agitateur;

» dans les contraintes induites par le fluide :

(i) contraintes de cisaillement;




(ii) contraintes de trainée;

(iii) pression (c'est a dire I'ensemble des contraintes normales).

La fragmentation a fait 1'objet de plusieurs études fondamentales. En pratique la broyabilité
relative des matériaux est mesurée dans un dispositif mécanique qui ressemble au procédé
industriel (par exemple, les lits fluidisés ou les cellules de cisaillement) et expérimentée sous
des conditions de référence. 1l existe aussi plusieurs techniques pour rechercher les mécanismes
fondamentaux de fragmentation en utilisant des particules simples : I'indentation et 1a rayure de
surface, la compression entre deux plaques et le choc sur une cible [Yuregir & coll
1987, Chemini & coll 1993].

Selon [Bemrose & Bridgwater 19871, les tests mécaniques peuvent donc étre classés
en deux catégories : ceux qui utilisent des particules isolées permettant une meilleure
compréhension de la fragmentation mais difficiles & comparer a des observations empiriques
issues du milieu industriel, et ceux qui utilisent des échantillons multi-particules (des poudres)
et qui sont empiriques par nature.

8.3.2 Bases physiques de la fragmentation

8.3.2.1 Mécanismes de la fragmentation

La fragmentation des cristaux et des agglomérats est influencée par deux facteurs opposés a
savoir la résistance mécanique de la particule et la force de cassure appliquée.

D'aprés [Bemrose & Bridgwater 1987], toutes les grosses particules ou agrégats
contiennent soit des fissures, soit des microfissures, soit des lignes de fragilité. Ces défauts
donnent lieu a des comportements mécaniques non-uniformes et donc a des sources de cassure
dans la structure. [Shockey & coll 1974] ontexaminé le mécanisme de fragmentation et
proposé quatre étapes pour modéliser le phénoméne :

(1) activation des défauts structurels préexistants;
(i1) propagation des fissures activées;
(iii) coalescence et branchement des fissures en phase de propagation;
(iv) séparation des fragments, les uns des autres.
La résistance a la cassure des particules augmente notamment avec une diminution de la taille

des particules parce que la taille des fissures et microfissures devient plus petite : il y a un
changement du comportement de fragile a plastique.

L'attrition par impact a été étudiée par [Yuregir & coll 1987], en utilisant des cristaux
cubicjues de NaCl taillés et polis (1lmm de long). Les cristaux, préalablement accélérés, étaient
envoyés sur une cible avec une vitesse comprise entre 15 et 30ms-1. Les diverses étapes se
produisant lors d'un impact ont été enregistrées par cinématographie rapide. Du fait de
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Exposant i Auteur Loi
1,0 Kick (1885) B, =ke ln{_g_p_,_zl_}
N
1,5 Bond (1951) E1-2=2kc{ 11 }
2,0 Rittinger (1867) { D_}l,,z_ _ 31; }

Tableau 8.1: Lois de communition prévues par la loi de
Charles [Moiset 1980].

I'orientation aléatoire de chaque particule, les impacts ont presque toujours eu lieu sur un
sommet; un impact & basse vitesse est la cause d'une déformation plastique extensive sur la
particule. Mais, la formation ultérieure de fissures latérales sous la surface est la cause de
I'arrachement de plaquettes minces (de taille 100um) issues des faces voisines. Il apparait donc
que méme la fragmentation d'une particule simple sous des conditions bien contrdlées est
extrémement complexe.

8.3.2.2 Lois de fragmentation

Le calcul de I'énergie nécessaire a la fragmentation est un domaine bien étudi€ pour lequel
existent plusieurs lois. Parmi les lois empiriques, la plus générale est celle de Charles (1957)
[Moiset 1980]:

db
dE=—kC -B-lg' (8.313.)
P
c'est & dire qu'a toute décroissance de dDp du diamétre Dp, correspond une demande d'énergie
dE. En intégrant, on trouve :
E -——k&{D’-i D+ (8.31b)
. 1-2 = l_i p,l - p,2} .
Les anciennes lois de communition correspondent a différents exposants i (voir le tableau 8.1).
D'aprés [Perry & Green 1984 ch.8 p.12], ces lois n'aident pas a la compréhension
du mécanisme de cassure.




8.3.2.3 Théorie de Hertz (1885) et Huber (1904)

Les théories de Hertz (1885) et Huber (1904), décrites par [Schénert 1980, PloB &
Mersmann 1989], peuvent peut-&tre fournir le moyen d'intégrer des observations sur la
fragmentation dans un fonds théorique plus profond. Ces auteurs ont déterminé la contrainte
subie par une sphére qui percute un corps semi-infini.

Envisageons ces modeéles dans la situation d'un choc cristal-agitateur qui nous intéresse plus
particuliérement (ou méme un choc cristal-cristal, voir la partie 8.3.4.2(b)). Si un cristal de
masse m et de vitesse w percute I'agitateur, son énergie cinétique E, (= 1/2 mw?) est, pour la
plupart, transformée en €nergie potentielle dans la zone sous contrainte; on peut écrire un bilan
d'énergie au moment de 1a collision :

Energié€ cinétique = Energie potentielle + Energie dissipée + Energie de fracture

La fraction d'énergie dissipée sous forme d'onde élastique peut étre négligée, le temps de
contact étant grand devant le temps de propogation des ondes €lastiques [P1of & Mersmann
1989]. Si la contrainte de cassure est dépass€e, des fragments vont se dégager du cristal
parent. Pour des contraintes encore plus €levées, le cristal se désintégre en fragments. En
principe, il y a deux effets (qui sont dus a la vitesse de déformation) a prendre en compte

Vitesse
de contact

Contrainte O

Cercle de contact

Figure 8.13: Percussion d’une particule sphérique sur un corps semi-
infini (théorie de Hertz-Huber) . Distribution de la contrainte dans la
particule [PloB & Mersmann 1989].
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[Schénert 19807 :

» [l'effet dynamique :
I'influence de la vitesse de déformation sur les champs de contraintes dans un corps
élastique;

o [l'effet des propriétés constitutives :
la modification dans le comportement en déformation due a la vitesse de déformation
(souvent vue dans les matériaux viscoélastiques).

L'effet dynamique est presque sans importance dans la fragmentation par percussion. Ainsi,
Hertz voit I'impact comme un processus pseudo-statique, c'est a dire que le temps d'impact est
long par rapport a celui mis par les ondes €lastiques pour passer a travers les corps en collision
(ce qui est normalement valable jusqu'aux vitesses de 100m/s). Il propose donc que la particule
soit arrétée par la collision et qu'elle soit ré-accélérée par les forces élastiques. La tension
résultante est concentrée pres de la zone de contact; 4 I'extérieur de cette zone, la particule reste
rigide. Le rayon de contact est donc petit devant celui de la particule. La figure 8.13 présente le
schéma d'une sphére percutant une pale de l'agitateur. Hertz a déterminé la contrainte
compressive maximale 0y qui existe au centre du cercle de contact :

, 4 371/5
0,098w°! 1 1 1 1
=—{ ZZOW | —_— 32
o { KL [mp+ma) (Tp+raJ} (8.32)
avec:
1-x2 1-92
K =—=>™P, _—Aa (8.33)
mat Y, Y, ‘

Dans le cas des collisions cristal-agitateur, ol 1a masse du cristal est petite devant 1a masse de
l'agitateur, on a :

2 315
co=—{0,098 B (—1-+-1-] } (8.34)

mat \Ip Ta

Le rayon de contact r, est donné par :

S 1/5
1, =0.987 Kmmpwz[ - J - (8.35)

L, +T,

Huber a déterminé la contrainte interne d'un corps semi-infini (I'agitateur) en utilisant une
distribution elliptique de la contrainte. Dans l'aire de contact de la sphere, cette relation peut
aussi étre appliquée. La contrainte la plus élevée, qui conduit & une rupture, a lieu au bord du
cercle de contact (au rayon r,). La contrainte maximale est donnée par : ‘

Or =

- 1‘5"3 (=G4) (8.36)




qui a lieu a I'intérieur de la sphére a une profondeur de 0,47r, (qui est le lieu de la contrainte
tangentielle maximale). Le volume du fragment qui se dégage du cristal parent peut étre
maintenant détermin€. En faisant I'hypoth¢se que ce fragment a la forme d'une "calotte"”
sphérique, on obtient :

Vi = l:,,ﬁ(e.rc2 +h?)=0,79r3 (8.37)

Ce volume V; est normalement fragmenté en plusieurs morceaux de diverses tailles.

8.3.3 Etudes expérimentales sur la fragmentation des cristaux en
suspension

[Blinichev & coll 1968] ont décrit un procédé simple pour la fragmentation des
particules dans un lit fluidisé (voir la figure 8.14) :

» Chemin AC :
ce chemin est prédominant aux trés basses vitesses (caractéristique de poussiéres trés
fines) eta tendance a enlever des petits morceaux des arétes ou coins des particules.

* Chemin ABC :
des particules possédant une taille intermédiaire (avec toujours la présence de poussi¢ére
fine) apparaissent suite aux collisions & grande vitesse qui brisent les grains originaux
en fragments [Bemrose & Bridgwater 19871].

Un cristallisoir industriel est 1a source de beaucoup de phénoménes de germination secondaire
qui peuvent €tre décrits par plusieurs mécanismes (la partie 8.2.3). L'analyse est difficile car la
plupart de ces phénoménes interagissent et sont souvent en compétition. Le probléme est rendu
encore plus complexe par des phénomenes associ€s a un milieu solvant tels que la croissance de
germes, la morphologie de surface des cristaux, et le niveau de sursaturation du soluté dans la
solution mére qui donnent lieu a 1’agglomération et au mirissement d'Ostwald [Shamlou &

Particules Prodmt finement
mmalcs /
Produit de broyage des
particules
B

Figure 8.14 : La fragmentation des particules dans un lit
fluidisé [Blinichev et coll 1968].
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coll 1990]. La technique la plus souvent utilisée pour I'étude de la contribution de la
fragmentation i la germination secondaire consiste donc & fragmenter des cristaux parents
homogenes dans une cuve agitée en utilisant un liquide non-solvant [Conti & Nienow
1980]. Ceci permet de séparer l'effet de la sursaturation, de la croissance et dissolution, des
effets purement hydrodynamiques intervenant dans la germination secondaire [Shamlou &
coll 1990].

Sur le tableau 8.2(a), un résumé des corrélations expérimentales est présenté pour les études de
fragmentation effectuées en milieu non-solvant dans une cuve agitée. Chaque €tude a été
réalisée en réacteur fermé. Sur le tableau 8.2(b), un résumé similaire est présenté pour les
études effectuées en milieu solvant. Une grande partie de ces derniéres a été effectuée en
utilisant un cristallisoir MSMPR en continu. Les méthodes granulométriques les plus courantes
ont ét€ le tamisage, la diffraction de Fraunhofer et I'analyse d'images. Dans chaque étude, un
échantillonnage a été nécessaire.

[Conti & Nienow 1980] ontobservé la fragmentation de cristaux de sulfate dammonium
hexa-hydraté dans un réacteur agité a contre-pales rempli avec un liquide & faible pouvoir
solvant (50% masse éthanol / 50% masse eau saturé préablement avec le sulfate d'ammonium).
La variation observée de la distribution granulométrique pour cinq classes de taille et I’évolution
de la vitesse d'abrasion en fonction de temps est présentée sur la figure 8.15. L'abrasion a été
observée sur les sommets et arétes (qui ont €t€ la source des gros fragments) ainsi que sur les
faces des cristaux (production de fines particules). Il en résulte alors des cristaux de plus en

£ Maszc lotaie

la 0-35uxm
o 35-73u=
4
<
.

13C

73-109 2=
109-145 =
43 -224 =

8

Masse des fragments d*abrasion (kg x 10-3)

== S
Q « x ® « 5Q
T,

Temps (8)

Figure 8.15: Evolution de cing classes granulométriques pendant la
fragmentation des cristaux dans une cuve agitée [Nienow & Conti 1978]




plus arrondis. La masse des fragments de taille intermédiaire croit rapidement jusqu'a un
maximum avant de redescendre vers z€ro. Ceci peut €tre interprété par une forte production de
grains de taille intermédiaire aux étapes initiales qui sont fragmentés eux-mémes en grains plus
petits. Il n'y a alors qu'une production nette de fragments de petites tailles. Le taux d'abrasion
massique des fines est trés faible au début mais il augmente ensuite jusqu'a une valeur
constante.

Des expériences similaires réalisées par [Shamlou & coll 1990] en utilisant des cristaux
de sulfate de potassium dans le méthanol pur ont aussi montré un taux de production constant.
IIs ont observé que la quantité de particules de taille intermédiaire passe par un maximum. La
vitesse lin€aire de la fragmentation est attribuée a 1’érosion superficielle des particules plus
grosses. Une taille constante des particules fines d'environs 1pm a été trouvée.

[Kuboi & coll 1984] en travaillant avec des cristaux de sulfate de cuivre dans l'acétone
ont montré que pour les suspensions a basse concentration de particules (< 50kg/m3), 80% de
I'attrition totale provient des collisions cristal-agitateur. Pourtant, aux concentrations solides
plus importantes (>80kg/m3) les collisions cristal-cristal deviennent plus fréquentes et sont
responsables de 60-70% de la fragmentation totale.

[Ottens & dedong 1973] ont remarqué que la hauteur de l'agitateur n'a pas d'effet sur le
taux de fragmentation dans une cuve a contre-pales et a fond plat. Ils en ont donc déduit que
I'effet de parois est négligeable sur le nombre de fragments créés.

Beaucoup d'études existent sur I'influence des divers facteurs sur la fragmentation :

(a) température

Trés peu d'influence dans des gammes étroites de 15 &2 30°C [Chianese & coll 1993].
Pour des gammes de température plus larges, un changement des propriétés du solide
(résistance mécanique, dureté, €lasticité) et du liquide (niveau de sursaturation, viscosité,
densité) a lieu, lequel peut influencer le taux de fragmentation [Bemrose & Bridgwater
19871].

(b) milieu

Le milieu joue un grand role dans le taux de fragmentation :

* pouvoir solvant :
I'étude de la fragmentation des grains dans un milieu & fort pouvoir solvant est rendue
complexe par l'apparition d'autres phénomeénes : par exemple, la croissance et la
dissolution. Plusieurs auteurs ont remarqué que beaucoup plus de particules fines sont
en suspension dans un liquide non-solvant. [Offerman & Ulrich 1980]
associent cette disparition des germes en solution avec I'agglomération. [Heffels &
dedong 1990] pensent que celle-ci est plutot liée a une redissolution de ces germes.
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Article Volume Systéme Vitesse de germination Mécanisme
\A U solide [liquide] B
Synowiec & coll 1,5 K,S0, k_n%%7-1,045,20-5,28 e
1993 [éthanol] nflTo po c-a,cf
. -8'1,13—1,32
Chianese & coll 12 K>S0, k,mqg cC
1993 [25% méthanol 75% aq] (100-600pm)
(Température :
aucune influence c-a, cf, c-p
entre 15-33°C) (< 100um)
Chemini 1 NaCl ou k,npq ca
1992
KCl1
[éthanol] ka N2y
Shamlou & coll 6 K>S0, kg€ cf
1990 [méthanol]
Kuboi & coll 1,5 CuS0,.5H,0 k. mk6-3-8p2,6-3,8 c-C,c-a
1984 [acétone] ou =70 L0
[50% méthanol 50% aq] EVS
Daudey & 12 (NH4),50, kanoNgL‘i 0 c-a,cp
de Jong _ [éthanol) P
1984 (Viscosité :
aucune influence)
Conti & Nienow 15et CuS0,4.5H,0 ou ng o cc
_ 1980 184 NiNH),SOu)26H0 7503 o2 D)
Nienow & Conti [acétone] ou K LpeinTg p0

1978 [50% méthanol 50% aq]

Tableau 8.2 (a) : Résumé des résultats expérimentaux des
travaux précédents sur la fragmentation des cristaux dans une
cuve agitée contenant un liquide non-solvant.




Article Volume Systéme Vitesse de germination Mécanisme
vl solide [aq] B
Chianese & coll 12 K,S0, Simulation par bilan de faible S, :
1993 population cC
(100-600um);
c-a,cf,cp
(< 100um)
forte S, :mc
Jones fl ggdoydlalz 39 K,S80, 1, 46x10™° mTOS:'u c-a,cp
Berghmld 9gL0 deJong 1400 Sucrose 5,0x10° N2/ m%3Go4 frag, mc
Plo8 & coll 6 et 60 KCl1 2, 5x1019§0,6m%o75c2,0 ca
1984,1989 160,6..1,1~1,55
(NH,),S0, 1,45x107° €7 °m,yG™
Kuboi & coll 1,5 KAI(504),.12H,0 Augmentation de B° avec cc,c-a
1984 nombre de pales sur
'agitateur
Daudejll 9&84de Jong 12 (NH),S50, k, mp,G>*! c-a,C-p
(Vitesse d'agitation :
' aucune influence)
Grootscholten & 55 NaCl hélice : " ea0c
1%%111 1,0x107 N2m,G2
agitateur 3 4 pales :
1,7x107 N2mG?
Toyoklugrsl& coll 0,6 CuSO0,.5H,0 k, ( AC)LG(Re)4,0 of, mc
MgS0,.7H,0 k, (AC)** (Re)*®
' 25
Boum:g%lFaubel l,Zzet KAI(SOy),.12H,0 anngOD;'S( AC) c-a, ¢C, ¢-p
Garside & Jancic 13et KAI(S0,),.12H,0 Kk NY®m G5 ca
1979 40
Ottens1¢;z7(;e Jong 10et40  KAI(SO,),.12H0 k,mq EGY8 ca
("Lit fluidisé€ et agit€)

Tableau 8.2 (b) : Résumé des résultats expérimentaux des
travaux précédents sur la fragmentation des cristaux dans une
cuve agitée contenant une solution aqueuse.
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* sursaturation :
Le changement de niveau de sursaturation peut conduire & un changement de
mécanisme de la germination secondaire (niveau bas : fragmentation; niveau haut :
mécanisme catalytique) [Chianese & coll 1993].L'effet de la sursaturation est
résumé dans le tableau 8.2(b) et il est caractérisé par la vitesse de croissance G par la
relation 8.27a. En général, on trouve que :

B G426 (8.38)

e propriétés physiques:
[Offerman & Ulrich 1980] trouvent que le taux de fragmentation est une
fonction croissante de la viscosité. Cependant, [Grootshcolten & coll
19841 ont trouvé que la fréquence des collisions des particules avec l'agitateur est une
fonction décroissante de la viscosité et une fonction croissante de la différence de
densité (p,-py).

(c) dureté

Les proprié€tés mécaniques des cristaux, de I'agitateur et des parois peuvent tous jouer un role
dans la fragmentation. D'une fagon générale, le taux de fragmentation est une fonction
décroissante de la dureté des cristaux (résistance a l'abrasion) [Chemini 1992] et une
fonction croissante de la dureté de l'agitateur et des parois (réduction dans leur capacité
d'absorber le choc de collision) [Synowiec & coll 19931].

(d) état de surface des cristaux

La propagation des fissures dans un matériel (et donc la fragmentation) dépend beaucoup de
son état de surface. Aussi, dans une solution sursaturée, [Heffels & dedJong 1990]
montrent que la vitesse de germination secondaire augmente avec le nombre de dislocations sur
la surface (promotion de croissance spirale) simplement parce qu'un plus grand nombre de
germes peuvent survivre (au lieu de se redissoudre).

(e) taille des cristaux

La production de particules fines est une fonction croissante de la taille de la particule du fait
que son efficacité de cible plus importante (voir la partie 8.1.3) et de sa facilité de rupture (voir
la partie 8.3.2.1) et aussi parce que la surface susceptible de donner naissance a des petits
fragments est plus importante (voir le chapitre 11).

(f) forme des cristaux

Des cristaux qui croissent dans une solution aux fortes sursaturations (c'est a dire avec des
cinétiques rapides de croissance) ont des formes trés irréguliéres et peuvent présenter des
défauts (par exemple des dendrites). Cela conduit 2 une diminution de la force de rupture des
particules et donc 2 une augmentation du taux de fragmentation. [Bemrose & Bridgwater
1987, Mazzarotta 1992] confirment cette idée.




(g) géométrie de l'agitateur

Le taux de fragmentation est une fonction décroissante du diamétre de I'agitateur, si la vitesse a
I'extrémité de la pale est constante [Offerman & Ulrich 1980]. Le type d'agitateur
intervient de mani¢re signifacative par sa capacité éventuelle a dissiper la puissance d'entrée.

(h) géométrie de la cuve agitée

La dépendance de 1a fragmentation & I'égard du type de réacteur (par exemple la cuve TGC ou
convection forcée) n'a pas fait I'objet de beaucoup d'études. La mise a une échelle supérieure
(mais en gardant les mémes rapports géométriques) entraine souvent une diminution du taux de
fragmentation dii entre autres & un changement dans l'efficacité de cible de I'agitateur et dans la
structure de la turbulence [P1lo8 & Mersmann 1989, Synowiec & coll 1993].

8.3.4 Modélisation de la fragmentation des cristaux en cuve agitée

Dans cette partie sont décrits les modeles de fragmentation les plus couramment utilisés pour la
prédiction des vitesses de germination secondaire. Un résumé de travaux principaux se trouve
dans le tableau 8.3. En général, chaque auteur propose plusieurs causes de fragmentation
(collision cristal-agitateur, collision cristal-cristal etc.) et en déduit dans chaque cas I'influence
des parameétres de base (my, D,o, €, G) sur le taux de fragmentation. La corrélation la meilleure
sera celle qui possede le meilleur accord avec les résultats expérimentaux (origine des causes de
fragmentation dans les tableaux 8.2 (a) et (b)).

Cependant, comme on voit sur le tableau 8.3, les corrélations disponibles pour chaque cause
sont nombreuses et souvent contradictoires. Dans la suite de cette partie seront exposés des
modeles détaillés pour les collisions cristal - agitateur et cristal-cristal qui sont, d'aprés la
littérature, responsables de la formation de la majorité des fines particules.

En général, les modeles s'expriment par une relation de 1a forme :

(B =(B2)  wn b (8.39)
total, eff

dans laquelle B° ou dny/dt est la vitesse de germination, E est la vitesse de transfert
d'énergie et g est le facteur d'efficacité des contacts.

Pour l'analyse qui suit, on ne regardera que la vitesse de germination totale (et non la vitesse de
germination efficace; voir la partie 8.2.3.3). Le facteur d'efficacité de germination 7), n'est pas
pris en compte. Pour éviter la complication des effets de solvant, la vitesse de la germination
secondaire est supposée proportionnelle 2 la vitesse d'attrition lorsque la sursaturation est
constante.

La vitesse globale de fragmentation s'exprime par :
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Article Particularités des modéles Modeies pour B°
/]
Synowiec & coll loi de Rittinger; ca knng o0
1993 efficacité de cible; c< kngl,SD;o n2,
fluide turbulent cf, knEDS oN1o
ch k,\"él'ngonTo
Shamlou & coll loi de Rittinger; ca K. E¥%ng, /p
1990 efficacité de cible simple; cc knD;,% nZ, E/ 1))2
fluide turbulent (3 k.o (E / .0)2
c-fugs knq)o (-s- / ‘U)
PloB & coll théorie de Hertz et Huber; ca my owi'z
1989 efficacité de cible d'agitateur; kn-vﬁr‘;-fmfgeonr
efficacité de germination c~PpiFs
Kuboi & coll loi de Rittinger; ca k.f(D,,N,,B)D_,
1984 efficacité de cible; el P
fluide turbulent -Mpld ™
cc Kk N*D7gnfou ™!
Nienow & Conti loi de Rittinger; cc P-Dgo-g
1978 mouvement brownien des particules

E.u"°Ds(n7y> - Dpo)

Tableau 8.3 : Résumé des modéles sur la fragmentation des
cristaux dans une cuve agitée.




dnge| _dny| dnul (8.40)
At low At bpag At hurbutence
avec:
ﬂnd_Tf_ = taux de production des particules fines & partir des impacts
iapact cristal-cristal, cristal-agitateur et cristal-parois ;
dny| = taux de production des particules fines & partir d'interactions

dt
turbulence  ~ristal-fluide turbulent.

La plupart des modeles utilisent I'nypothése de la proportionalité entre le nombre des germes et
I’énergic transférée aux cristaux pendant les collisions, c'est & dire la loi de Rittinger. Certains
auteurs utilisent une corrélation empirique, comme la loi de Rittinger, qui peut donner un bon
accord avec les observations expérimentales pour les matériaux fragiles [Nienow & Conti
1978, Chemini 1992]. Les modéles de I'équipe de Mersmann, c'est & dire [Pohlisch
& Mersmann 1988, PloB & Mersmann 1989], ont une base physique, la théorie de
Hertz et Huber (voir la partie 8.3.2.3) qui tient compte de la contrainte créée par I’impact des
particules.

Si I'énergie de la collision dépasse une certaine limite (le seuil de cassure), une partie des
cristaux sera arrachée et formera une certaine quantité de fines. Les modeles décrits ici
supposent que les impacts ont toujours une énergie supérieure au seuil mais qu'il n'y a qu'une
partie de I’énergie totale d’impact qui est utilisée pour la fragmentation (le reste étant dissipé
dans la déformation €lastique du cristal parent et dans l'agitateur).

8.3.4.1 Collisions cristal - agitateur

Les deux modeles présentés ici se distinguent principalement par la détermination de 'énergie
réquise pour la fragmentation (théorie de Rittinger ou théorie de Hertz et Huber) et par le calcul
de I'efficacité de cible. Ces modeles conduisent a des corrélations trés différentes.

(a) Synowiec & coll (1993)

La vitesse d'attrition s'exprime par :

dg:f =f, {Ec—a }T‘TfmatnTO (8.41)
avec:
{EM } énergie d’impact appliquée par unité d’énergie requise pour
Cc-a produire un fragment d'attrition & partir de la surface cristalline

Remarque : si e, est constant, la loi de Rittinger sera verifiée.

L'efficacité de cible 77y est donné dans la partie 8.1.3.2 (équation 8.11). L’énergie cinétique

8. Rappels Bibliographiques

131



Fragmentation des cristaux en suspension

132

maximale donnée par la vitesse & I'extrémité de I'agitateur :

Eey =5 mpw (8.42)

La masse d'un seul cristal parent m, est donnée par :

m,, = V,p, =k,D3p, (8.43)

et la vitesse linéaire w, & I'extrémité des pales de 'agitateur :

wy =2aN,D, (8.449)
Onadonc:
E__, = 28°N2D2.k,D3p, (8.45)

L'intensité d'agitation f, est donnée par :
Q. =V, (8.46)

En utilisant I'équation 8.4, on peut écrire :

;- NeN.DY

A V. (8.47)

En admettant que les impacts ont toujours une énergie supérieure au seuil de cassure, il n'y a
pourtant qu'une partie de 1’énergie totale d’impact qui est utilisée dans la fragmentation (le reste
étant dissipé dans la déformation élastique du cristal parent et dans l'agitateur). Selon la théorie
de la déformation élastique [Southwell 1936], on peut écrire :

20(1+
g=2ot1)

Y (8.48)

Un changement de matériau des pales de I'agitateur changerait son module de Young et donc sa
capacité a absorber I'énergie de I'impact. Le taux d'érosion de la surface de la particule sera
donc affecté. Un facteur d'efficacité f,,,, permettra de tenir compte des propriétés des
matériaux :

1+
£ g (%) v, (8.49)
11 faut signaler que ce choix pour f_,, est assez arbitraire. En reportant les relations décrites ci-

dessus dans I'équation 8.41 et en se servant de la définition du nombre de puissance de
T'agitateur d'équation 8.3, on obtient :

1+
dnge =68,81c2-1-\I£ vps{ XP}-\—(?-EDSn 010 _ 2 inB (8.50)

TO .
dt c—a Np 1+xa YP P €ca DaLl




(b) Plof3 et Mersmann (1989)

Le nombre total des particules générées par les collisions est donné par :

dn

Dy e
2 =Vi [nr(Dp,N,) n(D,.N,) Q,(N,) ne(D,,,N,) dD, (8.51)
C—-a [ D

padn

Cette relation exprime la contribution de chaque classe de parents  la vitesse de formation de
fragments. Le modéle de [PloB & Mersmann 1989] est complexe et nécessite
normalement un calcul itératif pour déterminer la vitesse de la germination 2 partir d'une
distribution granulométrique compléte. Ils ont tenté néanmoins d'évaluer une relation moins
complexe en considérant une seule taille de cristaux parents D, et une seule taille de fragments
D, En supposant les particules sphériques, le nombre des cristaux parents est donné par :

n(D,)= nm: (8.52)
ZDpps

L'efficacité de la cible 1y est calculée dans la partie 8.1.3.2(b) (€quation 8.14). On se servira de
la figure 8.6 pour les définitions de vitesse. Le débit de suspension est donné par la relation :

D,/2

D,w.L_4.
Q,=a jw”LPde.dr=a—“—VV§~P—”— (8.53)
0
Par la relation 8.18 la vitesse de I'extrémité de I'agitateur peut étre déterminée :
aD,w_L
_ a'Vu'“pale
27 2cos(e) 8.54)

La théorie de Hertz et Huber (voir la partie 8.3.2.3), permet d'évaluer le volume fragmenté :

2 3/5
T 1-92 — 2
Vf=0,79r?=o,79{0,987mpw§[ P2 H L Xa]} (8.55)

4T, Y, Y,

Sachant que le rayon de courbure de 1'agitateur est trés grand r, » 7, alors :

Lh
e, (8.56)

En utilisant le facteur volumique de forme kv (k, = 1 pour une sphere) :

3/5
3/5 . l—xz 1-—9y2
Vi1 o £ {k, Diw2 ] ..ot fmat={ps[ ~ p+_7xi (8.57)
P a

Le nombre des fragments issus d'une seule collision est calculé par :
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Njy = (8.58)

En substituant dans I'équation 8.58, on obtient :

Npp o fm:: {DBws)"” (8.59)

La vitesse de production des fragments peut maintenant étre évaluée :

dan mthzz 2 ~ aDaLpale
Ol £, o6 i .
dt |, V.DZp f"‘“ geolt O Tgeo 5 cos(e) (8.60)

Le facteur f,,, prend en compte l'influence de la géométrie du cristallisoir. L'influence de
I'efficacité de la cible n'est pas évaluée mais quand la taille des parents est grande, la valeur de
Trest proche de 1.

8.3.4.2 Collisions cristal - cristal

Deux modeles relatifs a la détermination de I'influence des collisions cristal-cristal sur le taux de
fragmentation seront présentés. Dans chaque cas, comme dans la partie 8.3.4.1, I'énergie de
fragmentation est determinée par une méthode différente (Rittinger ou Hertz / Huber). II est
encore apparent que les corrélations finales sont tres différentes.

(a) Synowiec & coll (1993)
La vitesse théorique d'attrition dépend de :

at |, fc-—c{ e }n'ro (8.61)
avec:
{EM} énergie d’impact cristal-cristal par unité d’énergie requise pour
€~ ~ produire un fragment de cristal

La vitesse relative de deux particules dans un écoulement turbulent a été calculée par [Ottens
& dedong 19731 :

1 1/3
W, o {E;} gD (8.62)

Le coefficient de trainée est donné par [Perry & Green 1984]:

D
P01 (8.63)

CD o<
Apw;  Dpow,




On obtient donc :

w, <E/2D (8.64)

La fréquence des collisions s'écrit :

fc—c = nTOkf D;2>0wr (8.65 )

L'énergie de contact est donn€ par :

Eec =5 mpw? =2k, Dop,w? (8.66)
Le taux de fragmentation est donc :

S =T Dhnky (8.67)
(b) Pohlisch & Mersmann (1988)

Le taux de fragmentation volumique par les collisions cristal-cristal s'écrit :

dV,
at |._. =f-cVn (8.68)

ou f.. est la fréquence des collisions et V est le volume de fragments enlevé a chaque contact.
La fréquence des collisions est déterminée par :

fo_c =ngoVin, _ (8.69)

ol V, est le volume balayé par une particule par unité temps, et 7, est le nombre de particules
occupant le volume V,. On adonc :

myV, n m THIW
g =iV {—Dz w} 1| mow, (8.70)
e {pskagO} 4 PO pskagO 4kw2/D}4)0

Le volume de fragments est calculé a partir de la théorie de Hertz et Huber (€quation 8.32) :

\ % W:'ZD:O (8.71)

[Pohlisch & Mersmann 1988] ont utilisé la méme relation [Ottens & deJong
19731 (équation 8.62) pour la vitesse relative de deux particules, mais ont oubli€ que le
coefficient de trainée est dépendant de w, et D . Ils ont donc trouvé que :

w, «E/3DY3 (8.72)

En combinant toutes ces €quations, le taux volumique de fragmentation s'écrit :
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dv, g0
dtf o< Vb3 i (8.73)
—C P

On obtient ainsi le taux de fragmentation en nombre :

2 7 (8.74)
< Ve Sorps -
Dpo Dpf

dnq,
dt |

En se servant de I'expression correcte pour w, (équation 8.64), on obtient :

=1,1ny1,2
dn. 2 £ DpO
o< c%

dt | D% ®-75)

On voit que l'influence de la taille des cristaux parents est trés différente, mais celle de la
dissipation spécifique d'énergie est moins affectée.

8.3.4.3 Collisions cristal - parois

Les collisions entre les parois et le cristal peuvent se produire aux endroits ol 1a suspension, en
sortant de la zone de I'agitateur, change de direction. Selon [Ottens & deJong 19731,
cette situation est comparable & I'écoulement de la suspension prés de 1'agitateur. Ils proposent
la relation suivante :

dny

bl gy (8.76)

i 4

[Ottens & deJong 1973] n'ont constaté aucune influence des parois sur le taux de
production des fragments; on ne développera donc pas davantage cette relation.

8.3.4.4 Interactions cristal - fluide turbulent

(a) Synowiec & coll (1993)

Pour fragmenter des particules dans un écoulement turbulent, les vortex responsables de la
fragmentation devraient étre a la fois inférieurs a la taille critique et posséder suffisamment
d’énergie disruptive. Les vortex qui sont supérieurs a la taille critique tendent a entrainer les
particules et ceux qui sont inférieurs donnent lieu a un effet de cisaillement des particules, des
forces de pression et de trainée. La fragmentation des particules parentes dépend donc de :

« la fréquence des vortex;

» la relation entre I’énergie turbulente et I'énergie requise pour générer une particule
d'attrition;

e le nombre total de particules parents dans le réacteur.

[Synowiec & coll 1993] montrent que la composante de pression est beacoup plus
petite que les composantes de cisaillement et de trainée et peut donc tre négligée. En supposant




que la cause principale de la fragmentation est dans la sous-gamme visqueuse du spectre
d’énergie (voir la partie 8.1.1), deux expressions ont été proposées :

o  Effets du cisaillement :

dan

dt -, oc E.Dgo.n'ro (8.77)

e Effets de latrainée :

dn. ~

"‘a:_f o o< 81'5.Dgo.n'ro (8.78)
Bien que leurs auteurs avancent des arguments convaincants quant & 'effet du fluide turbulent,
il existe peu des preuves expérimentales dans la littérature.

(b) Shamlou & coll (1990)

Cet article, bien que plus ancien, est présenté ici en relation avec l'article plus général de
[Synowiec & coll 19931, parce qu'il ne traite que le cas du cisaillement du fluide pour
l'attrition des particules. Shamlou décrit en particulier I'effet des autres domaines fréquentiels
dans le spectre d’énergie turbulente sur l'attrition des particules en suspension. Nous
retiendrons le résultat important suivant :

dngs o E2.070 (8.79)
dt turbulence

ou a = 1 pour la gamme de dissipation visqueuse, et a = 2 pour la gamme de l'inertie [Levich
1962].
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Trés souvent, les études concernant la fragmentation des cristaux sont effectuées dans un
réacteur agité soit dans un cas réel de solution sursaturée soit dans un liquide non-solvant pour
isoler les effets hydrodynamiques des effets physicochimiques. Dans chaque étude multi-
particules, les analyses granulométriques sont toujours effectuées sur des prélévements et
encore trés souvent avec des moyens d'analyse qui fournissent des résultats sur la masse et non
sur le nombre, ce qui est trés génant dans une étude relative & la production de fines particules.

Plusieurs modéles sont exposés pour la prédiction des taux de production de fragments et son
effet sur la population des cristaux dans un cristallisoir industriel. Un grand débat est toujours
en cours sur les parameétres pertinents, et les modeles disponibles sont souvent trop vagues
quant a leurs bases physiques. Un mod¢le global et fiable est loin d'étre une réalité. Les
modeles sont souvent "modulaires” et certaines parties (par exemple un modele de 'efficacité de
cible) peuvent étre ajoutées, changées ou supprimées sans modifier le reste.

Nous terminerons ce chapitre par un appel de [Synowiec & coll 1993] en faveur de
mesures plus précises :

"Une confirmation détaillée {des modeles de fragmentation] requiert des observations
direc;es microscopiques in situ de I'attrition des particules”.
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e montage expérimental mis en oeuvre est constitué d'une cuve a contrepales muni d'un
% ] agitateur et de plusieurs dispositifs destinés 2 mesurer la température, la conductivité
€lectrique (dans le cas de la solution saturée), et le spectre de turbidité a 256 longueurs d'onde.
En utilisant le logiciel PSDCALC.PAS presenté dans le chapitre quatre, il est possible de
déterminer la distribution granulométrique réelle en nombre. Deux autres techniques
supplémentaires (effectu€es hors-ligne) ont été utilisées pour caractériser les échantillons
prélevés dans le réacteur :

* un granulométre optique commercial bas€ 2 la fois sur la diffusion de la lumiére (pour
les petites particules) et la diffraction de Fraunhofer (pour les grosses particules);

» le microscope électronique pour étudier I'état de surface des cristaux les plus grosetla

forme des fragments produits.
Deux milieux ont ét€ utilisés :
o ['éthanol :

utilisé€ pour isoler les effets hydrodynamiques des effets physicochimiques;

e une solution aqueuse saturée :
proche du milieu rencontré dans un cristallisoir réel en continu.

Deux cuves agitées ont été utilisées pendant cette étude, un réacteur TGC (Tube de Guidage a
Contrepales ou "draft tube baffle") pour tous les essais de fragmentation et un réservoir pour la
préparation de la solution saturée.

9.1.1 Cuve agité les essais de fragmentation

Nous avons utilis€ une cuve (figure 9.1) en verre de 2,81 de volume utile construit suivant nos
plans par la societé Verre et Science, Lyon, France. La régulation de la température est effectuée
par circulation de glycol dans la double paroi, reli€e a un bain thermostaté (LLauda RC6 de 4,61;
gamme de température de -30 a 150°C). Le couvercle de la cuve est en Dural et il porte un
ensemble de contrepales, le tube de guidage et des fixations pour les sondes de turbidité,
température et conductivité €lectrique. L'agitateur est en Téflon avec une tige en acier
inoxydable pour assurer la rigidité de I'ensemble. Il posséde quatre pales d'un diamétre de
44mm et inclinés a 45°. Le moteur d'agitation (Bioblock 94358 électronique) a une vitesse
variable comprise entre 0 et 2000 tr/min. La vitesse d'agitation est controlée précisément a 'aide
d'un affichage numérique monté sur le moteur.
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Figure 9.1: Schéma de la cuve TGC, utilisée pour les expériences de

fragmentation des cristaux.




Anfin d'obtenir une suspension parfaitement agitée et homogene, la cuve (diameétre 150mm,
voir la figure 9.1) a ét€ équipée d'un fond profilé, d'un tube de guidage ("draft tube", diamétre
75mm, hauteur 100mm) et de trois contrepales collées sur les parois du tube de guidage.
L'encombrement de la sonde turbidimétrique impose un diameétre maximal pour le tube de
guidage, ce qui ne permet d'avoir I'égalité des aires A,y €t Az souhaitée a priori (voir la partie
8.1). Dans cette étude, le rapport A / Az est donc fixé 2 4.

Cette installation nous a permis d'utiliser une vitesse d'agitation comprise entre 800 et
1300tr/min. Quand la vitesse est inférieure 3 800tr/min, la suspension n'est pas trés bien
mélangée et la plupart des cristaux parents restent au fond. Quand la vitesse est supérieure a
1300tr/min, la formation d'un vortex a lieu a la surface du liquide; celui-ci conduit a la
dispersion de petites bulles d'air dans la cuve (les bulles peuvent contribuer au signal de
turbidité).

9.1.2 Réservoir réparation la solution 3

Pour les essais réalisés en solution saturée, il a ét€ nécessaire de trouver une méthode de
préparation de la solution. Ainsi nous avons employé une deuxi¢me cuve (volume utile de
2,81). Elle posséde une double enveloppe permettant la régulation de la température. Le fond est
plat, elle est exempte de contrepales et posséde un couvercle simple en Dural. Le moteur
d'agitateur (Bioblock 94349) utilisé posséde une vitesse d'agitation variable comprise entre 0 2
500 tr/min. L'agitateur utilis€ est une hélice marine 2 trois pales en acier inoxydable avec un
diametre égal 2 60 mm.

Nous avons utilis€ deux méthodes de mesure granulométrique : le turbidimétre in situ et un
granulomeétre optique commercial (utilisant la diffraction d'un faisceau laser couplée a la
diffusion d'une lumiére blanche polarisée). La caractérisation de la distribution granulométrique
par le granulométre optique commercial a rendu nécessaire un prélévement et une préparation
des échantillons.

9.2.1 Mesure de turbidité

Le diameétre des germes pendant la cristallisation s'étend du domaine submicronique au domaine
micronique. Le suivi de ce processus de germination nécessite un échantillonnage constant.
Dans ce but, nous avons réalisé une sonde de turbidité¢ permettant d'étudier in sifu la répartition
granulométrique de fines particules. Cet instrument est associ€ a un logiciel d'acquisition
(fonctionnant sur micro-ordinateur) capable de calculer I'absorbance d'une solution limpide ou
le spectre de turbidité (pseudoabsorbance) d'une suspension de particules.
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Figure 9.2 : Configuration du spectrophotométre




Le principe est fondé sur l'affaiblissement de 1'intensité de la lumiére & différentes longueurs
d'onde lors du passage de particules (voir le chapitre deux). Une fibre optique en silice de
diamétre de coeur 600 um (Radiall) guide une lumiére polychromatique vers la sonde qui se
trouve dans le réacteur. Une deuxiéme fibre guide la lumiére de la sonde vers le spectromeétre
(voir la figure 9.2).

La lumiére est dispersée dans le spectrometre i 'aide d'un réseau holographique, puis atteint un
détecteur (une barrette des photodiodes) qui mesure l'intensité transmise aux différentes
longueurs d'onde, permettant le calcul de I'absorbance ou de la turbidité en fonction de la
longueur d'onde. Grice aux dimensions réduites de la sonde et aux fibres optiques, on peut
effectuer des mesures granulométriques in situ. La rapidité de I'acquisition des spectres permet
de suivre I'évolution de la granulométrie en temps réel.

9.2.1.1 Spectrophotomeétre

(a) Description générale

Un spectrophotomeétre a réseau holographique de Jobin-Yvon a €t€ utilis€ pour mesurer des
spectres turbidimétriques. Il est basé€ sur un syst€me optique fixe : la lumiére polychromatique
d'une source UV-visible (75W Hamamatsu Xe/Hg arc a haute pression) illumine 1'échantillon
puis atteint un réseau holographique. Le réseau disperse la lumiére en constituants spectraux sur
une barrette linéaire de 256 photodiodes (Hamamatsu). Une relation lin€aire existe entre la
longueur d'onde et 1a distance linéaire des barrettes a I'axe. Le domaine de travail en longueurs
d'onde du spectrophotométre est de 190-800nm (verifi€é et réglé par la lumicre
monochromatique d'un laser & 632nm).

Le fonctionnement du spectrophotometre est similaire a celui du spectrophotométre commercial
(Beckman) présenté au chapitre trois.

(b) Intégration de I'intensité de la lumiére

Les mesures effectuées avec une photodiode sur la barrette sont I'intégrale de l'intensité de la
lumiére pendant plusieurs millisecondes et sur une gamme de longueurs d'onde d'environ
2,4nm. Un tel mode de fonctionnement augmente le rapport signal sur bruit mais nécessite la
spécification d'un temps d'intégration des photodiodes qui est proportionnel au signal mesuré
par chaque diode.

(c) Moyenne des balayages multiples

Un spectre individuel est sensible aux fluctuations de la tension d'alimentation sur la carte pilote
de la barette. De plus, la précision de la carte d'acquisition est de douze bits (ce qui peut
introduire des erreurs aux faibles intensités de la lumicre, c'est & dire aux fortes valeurs de
turbidité). Le rapport signal/bruit peut étre augmenté en prenant la moyenne de balayages
multiples. Cela est facilité par le temps de mesure rapide d'un spectre entier (< 20ms). Si on

fixe le temps de mesure du spectrophotométre 4 2 minutes, plusieurs milliers de balayages sont
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effectués.

Remarque :
La combinaison des points (b) et (c) conduit & un spectre mesuré de I'intensité de la
lumiére qui est bien stable et reproductible, mais avec un temps de mesure de deux

minutes.

(d) Saturation des diodes

Les diodes ne peuvent pas recevoir plus de lumiére que la limite de saturation. Au dela de cette
limite, les diodes ne sont plus sensibles a la lumi¢re. Sur notre dispositif, cette limite a été
ramenée a 1V. Le temps d'intégration doit €tre choisi de facon & donner un spectre qui ne
dépasse pas la tension de saturation.

(e) Courant d'obscurité

Un bruit thermique constant (dit "courant d'obscurité") existe sur chaque diode. Pour éviter une
mesure erronée de l'intensité de la lumiére, un "spectre” est mesur€ sans lumiére directement
apres le blanc. Ce spectre est donc soustrait de chaque vrai spectre pour supprimer ce bruit.

9.2.1.2 Sonde de turbidité
La sonde est composée de trois parties (voir figure 9.3) :

» deux connecteurs SMA pour les fibres optiques vissés sur les tubes en acier
inoxydable filetés & I'extérieur - un joint en silicone entre les connecteurs et les tubes

Source de lumitre Spectrophotométre
Ecoulement
Connecteur Tube Fixation 10 10 Joint en
SMA en inox en inox Air silicone
37
WY I AmRe .
Racord  Ecrou ’/ Colle
fileté en inox Araldyte
Fibres optiques en silice Faiscean paralitle Lentilles plan-convexe
Radiall ¢ coeur 600pum (pour A0=546,1nm en silice synthetique QILP 147
ouverture numérique =0,22 09) Melles-Griot

(foyer a2 10mm, diam&tre=5mm)

Figure 9.3 : Sonde turbidimétrique in situ a faisceau paralléle




filetés assure I'étanchéité;
* deux lentilles plan-convexes (de focale 10mm) en silice (Melles-Griot QILP 147)
collées avec de I'Araldite sur les embouts des tubes filetés;

* un tube en acier inoxydable dans lequel les tubes filetés sont vissés. La suspension
passe a travers une fente de 10mm? dans le tube. Le trajet optique est de 10mm. Une
tige soudée sur ce tube permet de régler la hauteur de la sonde dans le réacteur.

La sonde est petite et a un cofit de revient modique. Elle laisse assez d'espace pour la libre
circulation méme pour des cristaux de plusieurs millimetres en taille. Les lentilles collimatent le
faisceau lumineux pour assurer une bonne mesure de turbidité. Le choix de la silice pour les
fibres et pour les lentilles donne une meilleure sensibilité quant a I'intensité de lumiére aux
longueurs d'onde inférieures & 300nm. Le spectre de turbidité est calculé par la relation (2.32).

En utilisant la sonde turbidimétrique in situ couplée avec le logiciel granulométrique
PSDCALC.PAS (présenté dans le chapitre quatre), il est possible de déterminer une distribution
granulométrique de fines particules. Ceci nous permet d'étudier la formation de petits grains
directement en solution. C'est l'originalité de notre technique et ceci nous distingue de la plupart
des travaux sur ce sujet, ou les auteurs sont obligés de prélever des échantillons, avec les
risques d'évolution de 1'échantillon et de non-representabilité.

9.2.2 Granulométrie laser

Nos mesures ont ét€ réalisées a 1'aide du granulomeétre COULTER LS 130. L'appareil est
capable de mesurer en un seul essai des particules de diamétre compris entre 0,1 et 900 um
grice a un principe double [Bott & Hart 1991]:

 entre0,1 et2um:
les particules diffusent une lumiere blanche provenant d'une source halogéne et
polarisée a trois longueurs d'onde : 450, 600 et 900nm. L'intensité de cette lumiére
diffusée est recueillie par cinq détecteurs centrés autour d'un angle moyen de 90°. La
conversion entre l'intensité mesurée par chaque détecteur et la distribution
granulométrique des poudres analysées est réalisée par la théorie de Mie. Ce systéme a
ét€¢ nommé PIDS ("Polarisation Intensity Differential Scattering");

* entre 2 et 900um :

les particules diffractent un faisceau provenant d'un laser solide a l'arséniure de
gallium et de longueur d'onde égale 2 750nm. L'intensité diffractée est plus importante
vers I'avant des particules. La lumiére diffractée (préalablement focalisée par deux
lentilles de Fourier) est donc recueillie par trois familles de 126 détecteurs (petits,
moyens et grands angles) situés autour de la cellule de mesure. La théorie de
Fraunhofer permet de traduire les intensités lumineuses enregistrées par chaque
détecteur en une courbe granulométrique.
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Les deux systémes optiques (diffusion et diffraction) sont indépendants. Seules les deux
cellules de mesure situées I'une au dessus de 'autre sont reli€es par un conduit dans lequel les
particules circulent grace 4 une pompe dont le débit maximum est de 161/min. Les calculs sont
faits sur la moyenne des mesures effectuées et préalablement choisie par 1'opérateur. Quant aux
résultats, ils sont regroupés sur une seule courbe granulométrique.

Nous avons travaillé avec de 1'éthanol comme liquide vecteur. De plus afin de détruire les
agglomérats existants ou pour en empécher leur éventuelle formation, nous avons employé le
générateur d'ultrasons incorporé a I'appareil et ce, & des durées diverses. Les échantillons sont
tamisés juste avant l'analyse au granulométre laser, du fait de la gamme d'analyse
granulométrique fixe entre 0,1 et 800um du granulométre.

9.2.3 Préparation des échantillons pour les analyses granulométriques

Plusieurs mesures de caractérisation de 1'état de la phase en suspension n'ont pas pu €tre
réalisées in situ (granulométrie laser, microscopie). Il a donc €t€ nécessaire de prélever des
échantillons. Trois problémes particuliers se posent :
o ol et quand prélever les échantillons?
» comment les conserver?
» comment les préparer pour la mesure?
11 est difficile de prélever des échantillons pendant une expérience sans modifier fortement la
suspension [Franke 1992, MacTaggart & coll 1993]. Nous avons donc préféré
prélever une certaine quantité de cristaux apres la fin de I'essai. Le mode opératoire a été le
suivant :
» amret de l'essai et arrét de I'agitation;
» attente de 10min pour que l'€coulement de suspension baisse et que la plupart des
cristaux se trouvent sédimentés au fond du réacteur;
» séparation liquide-solide - utilisation d'un systéme avec une pompe, des tuyaux en
plastique et un filtre de 50 um pour évacuer la majeur partie du liquide;

» prélévement de I'échantillon par spatule dans le liquide résiduel au fond de la cuve;
e conservation des cristaux dans l'éthanol, pour empécher toute modification

granulométrique (par exemple, dissolution et croissance).

L'utilisation du granulométre ou du microscope nécessite d'effectuer un tamisage (& 500 ou
800um) pour séparer les cristaux parents des fines particules. La microscopie électronique
exige un séchage que nous avons réalisé€ a l'air avec un séche-cheveux non chauffant. Pendant
ce processus, plusieurs sources d'erreur sont possibles, comme par exemple :

e un mauvais prélévement, c'est 2 dire non représentatif de la distribution




Température Concentration 3 saturation

© (8/100ml)
10 9,2
20 11,2
30 12,9

Tableau 9.1 : Concentration & saturation
du sulfate de potassium dans l'eau en
fonction de la température d'apres

[Perry & Green 1984]

granulométrique de 1'échantillon. Ce probléme est presque impossible a éviter et peut
introduire des erreurs aléatoires (voir la partie 8.1.4). Le mode opératoire peut
exacerber ce probléme par exemple : I'usage d'un filtre de S0um pour vider la cuve a
effectivement enlevé systématiquement une grande partie des fines particules toujours
en suspension;

* le changement de fluide (par exemple, solution aqueuse — éthanol);

 lamodification de I'état des cristaux par le séchage.

9.3.1 Mesure de la conductivité électrique

9.3.1.1 Rappels théoriques

La conductance €lectrique est la mesure de l'aptitude d'un corps de géométrie définie & conduire
le courant €électrique. Ce phénoméne correspond au mouvement de porteurs chargés libres, qui
constituent le courant électrique. Dans notre cas les porteurs chargés libres sont les ions de
sulfate et potassium dissous dans la solution.

La conductance d'un objet est directement proportionnelle a la surface A, de la section
perpendiculaire a la direction du courant et inversement proportionnelle a sa longueur [, elle
est donnée par la relation :
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7’=7%=7-kwu 9.1
Pour la mesure de la conductivité nous employons une sonde constituée de deux électrodes en
platine, dont la surface A.., est définie et la longueur ., est fixée. Connaissant la constante de
cellule k., il est possible de calculer la conductivité d'un électrolyte quelconque, en mesurant la
conductance de celui-ci. Du fait d'une polarisation liée a I'€lectrolyse, qui modifie fortement les
résultats, il est indispensable d'effectuer la mesure en courant alternatif de fréquence
suffisamment élevée afin d'éliminer ces effets.

9.3.1.2 Corrélation conductivité - saturation

Nous avons utilis¢ un conductimeétre CD 810 de Tacussel équipé avec une sonde Tacussel XE
153/23. Un logiciel MANIP.PAS (voir la partie 9.4.1) permet de faire 1'acquisition des
données de conductivité.

Avant tout, la courbe de conductivité en fonction de la concentration a été tracée pour trois
températures différentes : 10°C, 20°C et 30°C (voir la figure 9.4). La concentration de
saturation correspond 2 la situation ot les cristaux ne peuvent plus se dissoudre et restent au
fond.

Les essais ont eu lieu dans le réservoir de préparation de solution saturée, agité€ 2 400tr/min et a
une température stable. Pour dissoudre le sulfate de potassium, des lots de 10g ont ét€ ajoutés.
Apres chaque ajout, nous avons attendu la stabilisation de la conductivité avant d'effectuer la
prochaine addition. Prés de la concentration de saturation, des quantités réduites ont été

12

10

Concentration [g/100ml]
o

0 20 40 60 80 100 120
Conductivité [mS]

Figure 9.4 : Etalonnage de la sonde : conductivité en fonction de la
concentration et de la température.




Conductivité [mS]

0 200 400 600 800 1000 1200

Temps [min]

Figure 9.5: Evolution de la conductivié en fonction du temps
pendant un essai de fragmentation
(Dpo = [1000-2000um], myp = 1508, N, = 1300tr/min).

ajoutées. Le temps de dissolution devenant trés €levé, les concentrations a saturation estimées
ont toujours été inférieures a celles de [Perry & Green 1984] (voir tableau 9.1). Pour
cette raison, on se servira plutdt des valeurs du tableau 9.1 qui contient la concentration de
saturation exacte.

9.3.1.3 Evolution de la conductivité lors des essais de fragmentation des
cristaux en milieu aqueux

Les essais de fragmentation sont effectués en utilisant le mode opératoire décrit dans la partie
10.3. [Masy 1991] a utilis€ la conductivité pour suivre le niveau de sursaturation d'une
solution de sulfate de potassium contenant des petits cristaux (< 10im) en suspension. Il a
obtenu des résultats cohérents parce que la poudre n'a pas interferé avec la mesure de
conductivité.

Lors de nos essais de fragmentation de cristaux de [1000-2000um] dans une solution saturée,
la valeur de la conductivité a fortement diminué apres l'introduction des cristaux parents dans la
solution (voir la figure 9.5). Deux phénomeénes ont été identifi€s lors du passage des cristaux
entre les €lectrodes :

» modification du mouvement des porteurs de charges libres entre les deux électrodes.
Cette modification n'est pas constante : elle dépend de la taille et du nombre de
particules. Une comparaison entre 1'évolution de la conductivité et de la turbidité en
fonction du temps ne montre pas une bonne correspondance. A la fin de I'essai, quand
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l'agitation est arrétée, la conductivité remonte jusqu'a sa valeur initiale.

» une forte usure des €lectrodes platinées par les cristaux qui rayent sa surface.

Nous avons donc utilisé la mesure de conductivité comme un contrdle de I'état relatif de la
solution saturée pendant sa préparation, mais pas comme témoin lors des essais de
fragmentation.

9.3.2 Microscopie

La microscopie électronique nous permet d'étudier la taille, la forme et I'état de surface des
cristaux. Les informations du microscope €lectronique sont tres détaillées, notamment en ce qui
concerne les agglomérats d'environ 1 pm. Le microscope électronique utilisé est un TRACOR
ICM 840. L'usage de cet appareil exige que les échantillons soient totalement secs.

9.3.3 Sonde de température

L'utilisation d'un capteur de température & semiconducteur de type LM 35 permet le controle
permanent de la température dans le réacteur. Il est reli€ a la carte d'acquisition. Le logiciel
d'acquisition affiche la valeur de la température en fonction du temps et la stocke dans un fichier
séparé. Un traitement du signal comme celui de la conductivité est effectué.

L'acquisition des données (signal de photodiode, température, conductivité et spectre de
l'intensité lumineuse) est effectuée par la carte d'Analog Devices RTI-800 placée dans un
micro-ordinateur Amstrad 20386/20MHz (compatible PC). Un logiciel existe, MANIP.PAS,
écrit en Turbo Pascal 7.0 et qui fonctionne sous MS-DOS pour I'acquisition et le traitement des
signaux.

9.4.1 Description de I'acquisition

Chaque signal de mesure est ramené & une tension comprise entre 0 et 1V. Le signal est converti
en une valeur numérique comprise entre 0 et 4095 (c'est a dire sur douze bits) par la carte
d'acquisition. Chaque signal de mesure est reli€ & un canal séparé.

Pour les mesures simples (photodiode, température, conductivité) un signal analogique existe
en continu et peut €tre accessible par un simple changement de canal de la carte. Pour le
spectrophotométre cependant, une synchronisation complexe entre la carte d'acquisition et la
carte pilote de la barrette de photodiodes est nécessaire. Il exige méme 'usage de commandes
d'assembleur CLI et STI pour suspendre toutes les interruptions de BIOS de 1'ordinateur
(I'horloge y compris) qui ont été€ des sources d'interférence sur le signal pendant I'acquisition.




De cette fagon, il est possible d'atteindre une vitesse d'acquisition de spectre de 17KHz c'est a
dire moins de 10ms pour 256 longueurs d'onde.

Normalement, au cours d'une expérience, un seule mesure de chaque paramétre est exigée
pendant une certaine période de temps, par exemple toutes les deux minutes. Pour augmenter le
rapport signal/bruit, nous avons implémenté une acquisition en continu qui conduit 2 une valeur
moyenne pour chaque signal au bout de la période spécifiée. De cette fagon, plusieurs milliers
de spectres et autres mesures sont utilisées pour obtenir chaque valeur moyenne.

9.4.2 Description du logiciel

Le logiciel a été concu pour le suivi des expériences dans la cuve agitée. Il permet a I'utilisateur
d'accéder au spectrophotométre, et & d'autres mesures simples (température etc) en temps réel.
Un tel logiciel améliore la reproductibilité de chaque expérience en utilisant toujours le méme
protocole de mesure.

Le logiciel peut étre divisé en plusieurs blocs :

une interface utilisateur pour définir les paramétres de I'expérience, c'est & dire la
cadence d'acquisition, le numéro de l'expérience etc.

» des fonctions de base pour piloter la carte d'acquisition;

» des fonctions supérieures d'acquisition et de traitement pour chaque type de mesure,
c'est a dire le choix du canal, I'amplification du signal, et le calcul ultérieur (par
exemple le calcul de la turbidité ou de la concentration);

* la recherche automaticjue du temps d'intégration optimal pour la barrette de
photodiodes conduite selon un algorithme de dichotomie (une consigne de 0,95V étant
spécifiée pour la valeur maximale du blanc);

» laffichage des mesures : conductivité, température, concentration, photodiode et
turbidité sur des photodiodes choisies en fonction du temps; des spectres de l'intensité
lumineuse et de la turbidité en fonction de 1a longueur d'onde;

» l'enregistrement des données sur le disque dur.

Comme l'interruption de I'horloge interne (c'est a dire celle du DOS) doit étre suspendue
pendant l'acquisition des spectres, le temps est donné par I'horloge de sauvegarde (qui
fonctionne sur piles), celle-ci n'est pas perturbée par la manipulation des interruptions.
L'acquisition des spectres est de loin la plus gourmande en temps d'acquisition et se fait sans
arrét pour en obtenir un nombre maximal pendant un temps fixe. Pour éviter le blocage total de
l'ordinateur pendant l'acquisition des spectres, cette acquisition est divisée en plusieurs
"paquets”. Chaque paquet est constitu€¢ d'une cinquantaine de spectres pendant laquelle les
interruptions sont bloquées. A la suite de chaque paquet, les interruptions sont réinstallées et
TI'ordinateur peut faire d'autres mesures/opérations (affichage, enregistrement, clavier).
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Sonde de Sonde de Lumiére classée
conductivité température par longueur d'onde

vV ¥

T - ———

Photodiode
(temoin de blanc)
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Ordinateur
Amstrad 20386

v

4 - ™\
Informations sur;

- le spectre de turbidité
- 1a concentration
- 1a conductivité
- le temps

- la stabilité de 1a lampe
. J

Figure 9.6 : Schéma d’acquisition de données
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Lors du lancement du logiciel, l'utilisateur peut régler certains paramétres de I'expérience, par
exemple, le temps d'intégration. Si une recherche automatique du temps d'intégration optimal
est specifiée, le logiciel tente de trouver un spectre d'intensité dont la valeur maximale est
proche de la valeur de saturation des photodiodes (1V). Le temps trouvé est implémenté
pendant toute la durée de I'expérience. La carte d'acquisition est alors réinitialisée. Les mesures
des spectres blancs et du courant d'obscurité doivent étre effectuées avant le début de chaque
expérience.

Les fichiers binaires obtenus aprés chaque expérience sont trait€s par un deuxiéme logiciel
FILECONYV.PAS pour obtenir des fichiers ASCII, lisibles par des tableurs etc. Ce logiciel de
traitement peut effectuer des moyennes sur plusieurs longueurs d'onde pour obtenir les spectres
a 128 ou 64 points. 11 est le plus souvent utilisé pour extraire des valeurs de turbidité a plusieurs
longueurs d'onde précises en fonction du temps ou pour des spectres entiers, & plusieurs temps
fixes pendant une expérience.

1l est prévu dans l'avenir d'ajouter au logiciel d'acquisition la possibilit€ de suivre en temps réel
I'évolution de la distribution granulométrique de la suspension & partir des mesures de turbidité.

Le tableau 9.2 montre en résumé les produits utilisés au cours de 1'étude de fragmentation et

leur propriétés physiques sont présentées dans le tableau 9.3.

9.5.1 Solide

Dans le domaine de la cristallisation en suspension, le sulfate de potassium est un "solide
modgle" : sa structure cristalline et ses propriété€s physiques ont ét€ déja étudi€es intensivement.

Dans notre laboratoire, [Masy 1991a] a étudi€ I'agglomération du sulfate de potassium dans
divers milieux a l'aide d'une sonde turbidimétrique. D'autres équipes ont observé le
comportement des cristaux de sulfate de potassium dans les cristallisoirs et surtout lors de la
germination secondaire (Jones UCL Londres). Malheureusement, les propriétés optiques ne
sont pas aussi bien connues, en particulier I'indice de réfraction en fonction de la longueur

d'onde (voir le chapitre quatre).

Nous avons travaillé avec deux échantillons de sulfate de potassium, ceux de "Rectapur” et de
"Sigma". Le sulfate de potassium "Rectapur” a été utilisé en grandes quantités pour la
préparation de la solution saturée. Il est moins cher que le produit " Sigma”, mais il n'est pas
trés bien caractéris€ quant a la forme des cristaux et a la distribution granulométrique. Nous
avons donc utilisé le produit "Sigma" pour les cristaux parents. Pour la préparation, nous avons
classé les cristaux dans trois domaines de taille : inférieure a 500pum, entre 500 et 1000um et
entre 1000 et 2000pm.
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=
¥
&
3 Description Produit Compagnie
=
S
3 Préparation de Sulfate de potassium Prolabo - Rhone Poulenc
S la solution saturée RECTAPUR (99% pureté) Paris FRANCE
-2
S Cristaux parents Sulfate de potassium SIGMA Chemical Co
w0
% SIGMA (99,6% pureté) St Louis USA
§ Tamisé en trois tranches
< granulométriques différentes
S
S Milieu non-solvant Ethanol anhydre Gruppo Montedison
§o CODEX (99,9% pureté) Milano ITALIE
=~
n Milieu solvant Eau pure Milli-Q
(filtrée < 0,2um)

Tableau 9.2 : Produits utilisés pendant 1'étude de fragmentation.

Produit paz2rcC pa20°C
' [g.cm?] [cp]
Sulfate de potassium (solide) 2,7 -
Ethanol (liquide pur) 0,79 1,2
Eau (liquide pur) 1,0 1,13

Tableau 9.3 : Produits utilisés pendant 1'étude de
fragmentation.

156




mentaux

r'd

ert

9. Moyens Exp

(a) x16 (vue d’ensemble des grains)

(b) x80 (vue d'un seul grain)

(c) x2000 (vue de la surface du grain fig. (b))

Figure 9.7 : Micro-photographies des cristaux parents de sulfate
de potassium [500-1000um].
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La figure 9.7 montre des microphotographies des cristaux de [500-1000um]. Le tamisage se
fait & la main avec des tamis d'analyse (Haver & Boecker). Il est possible d'observer une
certaine homogénéité dans la forme et 1a géométrie de ces cristaux.

9.5.2 Milieu non-solvant

L'éthanol pur (99,9%) empéche de se produire tous les phénoménes li€s a la dissolution et 4 la
croissance des cristaux de sulfate de potassium. Cependant, il est possible que 1'éthanol
absorbe une petite quantité de vapeur d'eau atmosphérique au cours de chaque essai de
fragmentation; néanmoins la dissolution des cristaux est négligeable.

9.5.3 Milieu solvant

Nous nous sommes procurés de I'eau provenant d'un appareillage millipore d'une qualité

Fragmentation des cristaux en suspension

réactive. L'eau est traitée par plusieurs méthodes : charbon actif, osmose inverse, ultra
filtration (< 0,2um) et échangeur d'ions. Les impuretés solides sont négligeables.
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¢ but principal de cette étude expérimentale est la caractérisation de la germination
secondaire des cristaux de sulfate de potassium. Nous avons d'abord effectué des essais
de fragmentation des cristaux mis en suspension dans 1'éthanol - son utilisation isole les effets
purement hydrodynamiques des autres interactions complexes (dissolution, agglomération,
etc.). Cette étude est ensuite étendue a une solution aqueuse (un milieu plus proche de celui
trouvé dans un cristallisoir). Nous nous sommes concentrés sur trois parameétres influengant la
fragmentation : la masse (ou le nombre) et taille des cristaux parents, et la vitesse d'agitation.
Notre intérét porte surtout sur la production des fines particules de taille inféricure & 10um qui
peuvent se comporter comme des germes secondaires dans un cristallisoir industriel.

L'usage d'une sonde turbidimétrique in situ (voir le chapitre neuf) dans ce type d'étude est
nouveau, surtout pour le suivi de la production des germes (voir la partie 8.4).

Des analyses ultérieures avec le granulométre laser et le microscope €lectronique a balayage ont
été réalisées apres les expériences de fragmentation sur les échantillons conservés dans
I'éthanol. Pour mettre au point le montage expérimental global (sonde turbidimétrique,
acquisition des données, cuve agitée a tuyau d'écoulement), une étude hydrodynamique
préliminaire a été effectuée, c'est a dire une mesure du temps de mélange et l'uniformité de la
suspension des particules.

L'homogénéité et 'homogénéisation du milieu dans un cristallisoir ont été étudiées sous trois

aspects expérimentaux :

» la dispersion de la phase liquide - étudi€e par l'injection d'un colorant rouge, la
safranine;

* la distribution des fines (germes) - étudiée par l'injection d'une suspension de
particules fines (alumine de taille 0,3um dans l'eau);

» la distribution des grosses particules (cristaux parents) - simulée par l'introduction des
billes en verre dans le réacteur rempli d'eau.

10.1.1 Homogénéisation des suspensions

Nous avons voulu caractériser par turbidimétrie la mise en suspension d'un échantillon
pulvérulent inject€ en un temps trés court en un point du cristallisoir au moyen de deux types de
traceur : grains d'alumine de diamétre 0,3um (200g/l d'eau; masse volumique 3,94 g/cm?) et
un colorant rouge (safranine a 0,25% volumique en eau). Dans chaque cas, la turbidité
enregistrée est proportionnelle i la concentration du traceur pour les mélanges dilués.
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On a injecté¢ 1ml de chaque traceur par pipette automatique dans I'eau pure parfaitement limpide.
Le point d'injection est sur la surface du liquide au milieu de la zone annulaire du tube de
guidage et dans un compartiment autre que celui qui contient la sonde. La sonde a ét€ placée a
sa position habituelle & mi-hauteur du tube de guidage.

10.1.1.1 Evolution de la turbidité au cours du mélange

Sur la figure 10.1, on peut observer les évolutions de la turbidité (longueur d'onde : 502nm)
au cours du temps pour les deux traceurs a une vitesse d'agitation de 200tr/min. A une telle
vitesse faible, I'évolution du signal turbidimétrique peut &tre bien décrite : on note un maximum
initial dans le signal, puis quelques oscillations et enfin un palier. On peut noter que la mise en
suspension dépend peu du type de traceur.

L'acquisition du spectre d'intensité de la lumitre dans chaque cas a été relativement rapide (un
spectre par seconde). Pour cette raison, on constate un bruit assez €levé dans I'évolution du
signal de turbidité. Cela est dii 4 un bruit aléatoire dans I'alimentation de la carte pilote des
photodiodes. En moyennant le signal pendant une durée plus longue (1 - 2min), ce bruit peut
étre quasiment éliminé.

10.1.1.2 Variation du temps de mélange en fonction de la vitesse
d'agitation

Le temps de mélange des particules fines d'alumine (figure 10.2 (a)) dépend de la vitesse
d'agitation. En général, la dispersion de ces fines particules a ét€ satisfaisante, sauf a une
vitesse tres basse de 200tr/min ot la puissance de l'agitation n'est pas suffisante pour assurer la
mise en suspension compléte des particules, ce qui est prouvé par le niveau final, beaucoup
plus faible de la turbidité.

0,25

0,20

0,15

0,10

Turbidité [cm™]

0,05

0 10 20 30 40 50 60
Temps [s]

Figure 10.1 : Influence de la nature du traceur injecté sur le temps de
mélange. Evolution de la turbidité & 502nm en fonction du temps (volume injecté :

Iml a la surface; vitesse d'agitation: 200tr/min)




(a) Evolution de la turbidité (A9 = 502nm) en fonction du temps.
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(b) Evolution du temps de mélange en fonction de la vitesse.
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Figure 10.2: Temps du mélange pour une suspension d’alumine
[0,3um] dans 1'eau (volume injecté: 1ml & la surface; capteur a

mi-hauteur du tube de guidage).
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(a) Evolution de la turbidité (A9 = 502nm) en fonction du temps.
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(b) Evolution de la turbidité (A9 = 502nm) en fonction de la vitesse d agitation.
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Figure 10.3 : Homogénéité de la suspension de billes en verre
[60-80um] dans 1'eau (5g de billes; hauteur du capteur égale au sommet
du tube de guidage).




On constate que la forme de chaque courbe 1(t) est & peu pres la méme que celle décrite ci-
dessus, mais que la hauteur du pic n'est pas trés reproductible, par exemple le maximum
mesuré a 800tr/min est trés supérieur a celui de 1000tr/min. En effet, le maximum ne dépend
que trés peu de la vitesse - il est plutdt une fonction du mode d'injection (l'utilisation d'une
pipette automatique doit induire des variations de position et de vitesse d'injection).

La définition du temps de mélange est un concept assez imprécis et souvent controversé. On a
donc choisi deux définitions de ce temps :

» mesure de la largeur du premier pic (qui doit en fait étre proche de la moiti€ du temps
de circulation interne du fluide dans le réacteur);

« mesure du temps pour atteindre I'uniformité globale du fluide, c'est a dire le moment
ol la concentration devient homogéne.

On présente (sur la figure 10.2 (b)) la mesure du temps de mélange pour les deux définitions en
fonction de la vitesse d'agitation. Dans chaque cas, il n'y a plus d'évolution du temps de
mélange entre 800 et 1000tr/min. Entre 200 et 800tr/min, cependant, les deux mesures du
temps de mélange sont des fonctions décroissantes de la vitesse d'agitation.

10.1.2 Uniformité nsion

Une des difficultés de la modélisation des cristallisoirs vient de la non-homogénéité des
suspensions due en particulier au phénoméne de sédimentation; méme aux petites tailles (figure
10.3 (a), 200tr/min), la sédimentation des particules peut étre trés gé€nante. Pour caractériser
T'efficacité du mélange de particules de taille intermédiaire, on place la sonde a la méme hauteur
que le sommet du tube de guidage. De cette fagon, une diminution de la turbidité signifierait
qu'un nombre des grains n'a pas franchi le tube de guidage.

Dans la cuve agitée, remplie d'eau et agitée a2 1000tr/min, 5g de billes en verre de diamétre entre
60 et 80um ont ét€ introduites a la surface. Aprés une attente de plusieurs minutes pour assurer
un bon mélange de la suspension, la vitesse d'agitation a été graduellement diminuée jusqu'a
zé€ro. Le signal de turbidité & 502nm au cours du temps est présenté sur la figure 10.3 (a).
Apres chaque diminution de vitesse, on a laiss€ a la turbidité un certain temps pour se stabiliser.
La turbidité moyenne aprés chaque diminution et stabilisation est présentée sur la figure 10.3
(b) en fonction du temps.

On voit sur la figure 10.3 (b) qu'entre 1000 et 600tr/min le signal turbidimétrique est stable, ce
qui signifie que le solide a ét€ bien mis en suspension. Entre 600 et 300tr/min, le signal est
1égeérement décroissant, mais en dessous de 300tr/min, le signal chute brusquement vers zéro.
La vitesse critique d'agitation pour ces billes dans I'eau est donc 600tr/min.

On constate que le signal turbidimétrique ne revient pas a zéro avec 'arrét total de I'agitation.
Cela est dii probablement soit a une petite quantité de fines libérées au début (c'est a dire une
sorte d'initial breeding) soit a un phénoméne de broyage des billes au cours du temps.
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(a) Evolution du spectre d’intensité de la lumiére en fonction du temps.
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(b) Evolution du spectre de turbidité en fonction du temps.
20 Temps [min]
15

1,0

Turbidité [cm™]

05

0,0
200 300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde [nm]

(c) Evolution de la turbidité pour plusieurs longueurs d’onde en fonction du temps.
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Figure 10.4 : Fragmentation des cristaux de sulfate de potassium dans 1'éthanol
(N, = 1200tr/min, mpo= 75, Dy = [500-1000pm]).




Nous avons déja expliqué dans la partie 9.5.1 que le sulfate de potassium nous sert de "solide
modele" du fait de ses propriétés bien connues. En bref, des gros cristaux (“cristaux parents")
sont introduits dans un réacteur agit¢ (rempli d'éthanol); pendant un certain temps, ces cristaux
sont & la fois broyés et libérent des petits fragments qui peuvent servir comme centres de
germination secondaire dans un cristallisoir industriel. Deux échantillons de cristaux parents
sont utilisés : d'une part des grains ayant un diamétre entre [SO0um-1000pm] et d'autre part
des grains de [1000-2000pum] qui seront également utilisés en solution saturée. Ces
granulométries ont été choisies de telle maniére que les cristaux parents jouent le role
d'interférents tels que definis au chapitre trois et perturbent les futurs calculs granulométriques.

Une sonde de température et une photodiode prés de la lampe nous servaient de t€émoins
respectifs de 'homogénéité de la température et de la stabilité de la source lumineuse pendant la
durée enticre de ces expériences. Tous les essais ont été effectués a 20°C.

10.2.1 Evolution de la turbidité des suspensions de grains [500 - 1000um]

dans 1'éthanol

Tout d'abord, on présente le calcul des spectres de turbidité obtenus grice a la sonde
turbidimétrique pour les grains de [S00-1000um]. Sur les trois premiéres figures, on présente
toujours la méme expérience, mais vue de trois fagons différentes. La figure 10.4 (a) montre le
signal brut du spectrophotometre, c'est a dire la décroissance du spectre de l'intensité de la
lumi¢re au cours de temps. Le spectre d'intensité mesuré est en effet le produit de convolution
de l'intensité originale de la lampe et de 'efficacité de transmission des fibres, des lentilles, du
milieu, du réseau, et de la barrette de photodiodes. On peut constater que le signal d'intensité en
dessous de 250nm et au-dessus de 750nm est presque nul. Grace a la puissance de la lampe et a
une tré¢s bonne transmission du syst€me optique, le temps d'intégration de la barrette était
toujours environ 10ms, ce qui a assuré un temps de mesure rapide.

Sur la deuxi¢me figure 10.4 (b), le spectre de turbidité correspondant est présenté (calculé a
partir de 1'équation (2.32) en utilisant le spectre d'intensité mesurée /, dans le liquide limpide).
On voit qu'au début, le spectre de turbidité est plat (représentatif des grains d'une taille
moyenne supérieures a2 10pm). Au cours de I'expérience, on voit I'apparition d'un maximum a
autour de 260nm.

La figure 10.4 (c) présente encore la méme évolution du spectre mais, cette fois, on la présente
en fonction du temps pour neuf longueurs d'onde. Elle montre 1'évolution typique pour les
courbes 7= f{t) obtenues pour ces tailles de grains [500-1000pum] dans 1'éthanol. Le bruit
apparent pour chaque longueur d'onde est dii au passage des gros grains devant la sonde. Ceci
a ét€ minimisé par le moyennage d'un grand nombre de spectres (autour de 5000, toutes les

2
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Figure 10.5: Reproductibilité de 1’évolution de la turbidité pour
plusieurs longueurs d’onde en fonction du temps
(N, = 1300tr/min, myo = 508, Dy = [500-1000um]).

deux minutes). Nous pouvons distinguer deux zones différentes :

« entre le moment de l'introduction des grains (¢ = 0) jusqu'a environ 300min, la
turbidité & chaque longueur d'onde évolue de maniére non linéaire et méme a vitesse
croissante;

» apres 300min, 1'évolution de la turbidité a chaque longueur d'onde est pratiquement
linéaire.

Les expériences dans 1'éthanol sont trés reproductibles. La figure 10.5 montre la superposition
de la turbidité en fonction du temps (pour 204, 502 et 773nm) de deux essais effectués dans les
mémes conditions. La variation dans les hauteurs initiales des signaux est probablement due a
un effet d'initial breeding, une certaine quantité de particules fines a été€ extraite de la surface des
cristaux. La variation relative des pentes est inférieure a 10%.

10.2.2 Evolution de la turbidité des suspensions de grains [1000-2000um]

dans 1'éthanol

(a) Description de 1'essai

Les expériences en solution saturée s'effectuent avec des cristaux parents de diamétres compris
entre 1000 et 2000um. Pour avoir la possibilit€ de comparer les résultats dans les différents
milieux, nous avons fait un essai dans les conditions de référence (voir le tableau 10.1). Dans le
but de caractériser la distribution granulométrique des particules produites, nous avons aussi
utilis€ le granulométre laser et le microscope €lectronique a balayage.




(a) Evolution de la turbidité pour plusieurs longueurs
d’onde en fonction du temps.
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(b) Evolution du spectre de turbidité en fonction du temps.
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Figure 10.6 : Fragmentation des cristaux de sulfate de potassium
(N, = 1300tr/min, myo = 1508, Do = [1000-2000pm]).
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(a) x16 (vue d'ensemble des grains)

Fragmentation des cristaux en suspension

(b) x43 (vue d’un seul grain)

(c) x2000 (vue de la surface du grain fig. (b))

Figure 10.7 : Microphotographies des cristaux parents D, = [1000-2000um]
(t = 1000min, N, = 1300tr/min, mye = 150g, éthanol).
Aggrégats dils au séchage de l'échantillon.

170




r.d

10. Etudes Expérimentales

(a) x1000 (vue des fragments)

(b) x1500 (vue des fragments)

(c) x5000 (vue des fragments)

Figure 10.8 : Microphotographies des fragments 4 t = 1000min
(cristaux parents Dyy = [1000-2000um], N, = 1300tr/min, myy = 150g, éthanol).
Aggrégats dits au séchage de 1’échantillon.
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La durée de I'essai est de 1000min. Pour cette taille et la quantité de cristaux utilisée, une forte
fragmentation se produit. La turbidité & 502nm dépasse 7 = 3,0cm-! aprés seulement

t = 500min ce qui indique une production importante de fines particules. On constate que le
spectre de turbidité ressemble encore i ceux obtenus pour les grains [500-1000um] - les pics
qui sont maintenant présents sont dus plutdt aux artefacts de la lampe et de la sonde aux fortes
valeurs de turbidité. Pour 7= f{t) (figure 10.6 (a)), on constate que :

 une partie initiale linéaire est observée des les premiers instants;

e cependant, la linéarité n'est plus observée dés que des valeurs plus fortes de la
turbidité sont atteintes. Ce comportement est dii & un probléme de mesure (lumiére
parasite, diffusion multiple) plut6t qu'a un ralentissement de germination.

La forme du spectre de turbidité (figure 10.6 (b)) est similaire 4 ceux mesurés pour les cristaux
parents de D,y = [S00-1000um].

(b) Observations au microscope électronique a balayage

A la fin de l'essai (a £ = 1000min), un échantillon global des cristaux a été prélevé. 11 a été
séparé€ en deux parties : des cristaux de taille supérieure & S00pm et des fragments. Sur la
figure 10.7 (a)-(c), les microphotographies des gros cristaux sont présentées. Ce sont les
cristaux parents qui n'ont pas été cassés complétement pendant I'essai. On voit (par rapport aux
photographies des cristaux parents a ¢ = 0, figure 9.8) que les cristaux sont bien arrondis et
que leur surface est bien abimée. Ces observations sont similaires a celles de [Shamlou &
coll 1990]. Sur la figure 10.8 (a)-(c), on voit les fragments des cristaux du méme
prélevement. Ces fragments sont trés irréguliers, et beaucoup de fines particules peuvent étre

remarquées.
40
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Figure 10.9 : Distribution granulométrique (du granulométre laser) a
t = 1000min (¢ = 1000min, N, = 1300tr/min, myy = 150g,
Do = [1000-2000um], éthanol).




(c) Observations au granulométre laser

La figure 10.9 montre la distribution granulométrique des cristaux résiduels a z = 1000min. On
voit que la distribution est bimodale, avec un premier maximum & Spum et un deuxiéme vers
650um. Ce premier pic correspond aux petits fragments vus au MEB venant de l'attrition et de
I'abrasion. Le deuxi€me pic montre les particules produites par la fracture des grains au début
de l'essai. L'influence des ultrasons appliqués est minime - les changements dans la distribution
sont dus aux erreurs d'échantillonage des particules. On peut en déduire qu'aucun agglomérat
n'existe dans I'échantillon.

10.2.3 Influence de la masse

Sur les figures 10.10 (a) et (b), on présente l'influence de la masse sur la production des fines
pour une vitesse d'agitation N, = 1300t/min et des masses de cristaux parents de 25, 50, 75
et 100g pour la taille [S00-1000um]. Les formes des spectres turbidimétriques (figure 10.10
(b)) a ¢ = 1000min) se ressemblent. On peut donc supposer que la forme des distributions
granulométriques est constante, c'est a dire qu'il n'y a que le nombre de particules qui change et
non pas leur taille.

Sur la figure 10.10 (a), on constate que la plupart des évolutions des signaux turbidimétriques
sont linéaires aprés ¢ =300min. Cependant, ceci n'est pas le cas pour la courbe de
my = 100g qui présente une légére courbure - cela peut &tre expliqué par la réponse du
spectrophotomeétre qui n'est plus linéaire aux fortes turbidités (c'est a dire supérieures a 3,0) a
cause de la lumiére parasite ou de la diffusion multiple (voir le chapitre deux).

L'influence de la masse a été étudiée pour cinq vitesses d'agitation différentes (entre 900 et
1300tr/min). La variation du logarithme des pentes de la partie linéaire des graphes T=f{t) en
fonction du logarithme de la masse (pour une vitesse d'agitation fixe) est présentée sur la figure
10.10 (c). La pente d'une telle courbe peut donner des informations sur l'influence de la masse.
La pente varie entre 1,06 et 1,4 en fonction de la vitesse d'agitation. On trouve pour chaque
vitesse que les courbes sont pratiquement linéaires.

Du fait de la proportionnalité entre masse et nombre de grains parents, on observe la méme
correlation entre B, et n, qu'entre B, et my.

10.2.4 Influence de la vitesse d'agitation

Sur les figures 10.11 (a) et 10.11 (b), on présente l'influence de la vitesse d'agitation (900,
1000, 1100, 1200 et 1300t/min) avec une masse fixe de 75¢g pour la taille [S00-1000um]. La
valeur initiale de turbidité varie 1égérement pour chaque vitesse. Cela est dii a 'effet d'initial
breeding.
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(a) Evolution de la turbidité (A9 = 502nm) en fonction du temps
(N, = 1300tr/min, mg = 25-100g, Dpy = [500-1000um]).
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Fragmentation des cristaux en suspension

(b) Comparaison des spectres a4 t = 1000min pour différentes masses des cristaux parents

(mémes conditions que dans (a)).
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(c) Pente (dt/dt)y, (t = 300-1000min) en fonction de la masse des cristaux parents.
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Figure 10.10 : Influence de la masse des cristaux parents sur la vitesse de
production des fines particules dans 1'éthanol. Vitesse d’agitation constante.
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(a) Evolution de la turbidité (A9 = 502nm) en fonction du temps
(N, = 900-1300tr/min, mrp = 758, Dpy = [500-1000um]).
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(b) Comparaison des spectres a t = 1000min pour différentes vitesses d ‘agitation
(mémes conditions que dans (a)).
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(c) Pente (dz/dt)y, (t = 300-1000min) en fonction de la vitesse d’agitation.

= 10 _ Masse des
g cristaux parents [g]
=
S,
P
g 10
)
10°

800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Vitesse d'agitation (tr/min)

Figure 10.11 : Influence de la vitesse d’agitation sur la vitesse de production des

fines particules dans 1'éthanol. Masse des cristaux parents constante.

10. Etudes Expérimentales

175




176

Fragmentation des cristaux en suspension

La variation du logarithme des pentes de la partie linéaire des graphes 7= f{#) en fonction du
logarithme de la vitesse d'agitation (pour une masse fixe des cristaux) est présentée sur la figure
10.11 (c). Comme chaque courbe est presque linéaire, la variation de la turbidit€ en fonction du
temps est une fonction puissance de la vitesse d'agitation. La pente de ces courbes (et donc
Y'exposant) varie entre 6,5 - 7,5 (la variation est légerement fonction de la masse utilisée).

Infl la tai i n

On présente sur la figure 10.12 (a), 'évolution du signal turbidimétique a 502nm pour trois
classes de taille de cristaux parents pour une vitesse d'agitation fixe de 1300tr/min et une masse
constante de 50g.

Remarque : en fait, I'évolution de la classe [1000-2000um] a été étudiée sur un
échantillon de 150g. Cependant, pour mener a bien cette comparaison, on a fait
TI'hypothese que la production des grains était une fonction linéaire de la masse et on a
donc divisé les valeurs de turbidité par trois pour cette classe.

En prenant la partie linéaire de chaque courbe, on a calculé la pente pour chaque classe; ces
pentes sont comparées sur un graphique log-log en fonction de la taille moyenne arithmétique
de chaque classe (figure 10.12 (b)). Pour chaque masse, I'évolution vue sur la figure 10.12 (b)
semble lin€aire; les pentes ont été€ determinées :

« pour 25g, la pente est 0,95

» pour 50g, la pente est 1,10

Compte tenu du faible nombre d'expériences, et de l'utilisation d'un diameétre moyen, nous ne
pouvons pas affirmer qu'il y ait réellement dépendance linéaire. Toutefois, nous pouvons
conclure & une influence croissante du diamétre.
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(a) Evolution de la turbidité (A9 = 502nm) en fonction du temps (N, = 1300tr/min,
mrg = 508 - voir le texte, Dy = [<500um], [500-1000pum], [1000-2000um]).
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(b) Pente (dt/dt)y;, en fonction de la taille moyenne

(arithmétique) des cristaux parents.
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Figure 10.12: Influence de la taille des cristaux parents sur la vitesse
de production des fines particules dans 1'éthanol. Masse des cristaux
parents et vitesse d’agitation constante.
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Dans un cristallisoir industriel en continu, le niveau de sursaturation est constant et souvent tres
faible (pour étre le plus économique en fonctionnement et avoir le moins de perte de soluté). En
revanche, dans un réacteur fermé le niveau de sursaturation diminue au cours de temps.
L'utilisation d'une solution a sursaturation nulle dans un cristallisoir en mode "batch" est donc
représentative du comportement d'un cristallisoir en continu.

10.3.1 Protocole opératoire de préparation d'une solution aqueuse

saturée

Notre objectif était de préparer une solution aqueuse de sulfate de potassium 2 la fois saturée a
T = 20°C (c'est a dire, une concentration de 111,5g/1) et sans particule solide en suspension.
On s'est servi de deux réacteurs pour sa préparation (voir la partie 9.1) :

e Réservoir de préparation :
un récipient de 2,81 agité et sans contrepales est utilis€ pour la plus grande partie de la
préparation (20h);

e CuveTGC :
un récipient de 2,81 agité et avec contrepales est utilisé pour la préparation finale de la
solution (3h) et I'essai de fragmentation lui-méme (16h).

L'utilisation des deux cuves nous. permet a la fois d'effectuer des essais dans la cuve TGC et,
en méme temps, de préparer la solution aqueuse du prochain essai. Il n'a pas été possible de
réutiliser la solution aqueuse du fait de problémes de reproductibilité.

Nous avons mis en place au cours d'une dizaine d'essais de fragmentation (voir plus loin la
partie 10.3.2 pour les conditions d'expérience de référence) un protocole de préparation d'une
solution saturée. Sur la figure 10.13, un schéma montre I'évolution normale de la température
de la solution pendant sa préparation. On peut y repérer les étapes suivantes de notre protocole
final de préparation :

Réservoir de préparation :

1 Réservoir rempli d'eau pure a température ambiante (environ 24°C). Ajout de 322g de
cristaux pour donner une concentration de 115g/1, c'est a dire une solution légérement
sursaturée a 20°C. Augmentation de la température 4 30°C pour dissoudre les cristaux
(1h30). A 30°C, la solution est sous-saturée.

2 Diminution de la température au niveau de la valeur de travail : 20°C (2h) - 1a solution
est maintenant limpide mais sur-saturée.




Remarque : 1a solution passe donc plus de 3h dans un état sous-saturé. [Cournil &
Gohar 1989} expliquent que la durée de la préparation & un niveau de température
élevé peut influencer 1'état d'une solution exactement saturée.

3 Ajout de petits grains de taille inférieure 4 500pm (10g) pour diminuer la sursaturation.
Le réservoir est agité pendant 4 peu prés 20h.

Transfert : Réservoir — Cuve TGC

10. Etudes Expérimentales

4 Transfert de la solution dans le réacteur d'essai (cuve TGC) en utilisant une pompe
péristaltique pour €viter toute contamination. Passage par un filtre HPLC de 50um
(10min).

Cuve TGC :

5 Une deuxiéme augmentation (1h) de la température & 25°C pour dissoudre les fines qui
seraient passées a travers le filtre (< 50um). La destruction de ces fines ne change
guere la concentration de la solution car la masse totale des fines est trés faible.

6 Diminution de la température & 20°C (1h). La solution est maintenant limpide et saturée
(111,5gM1).
7 Début de l'essai de la fragmentation.
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Figure 10.13: Schéma de la préparation de la solution saturée
(pour une explication des différentes étapes, voir le texte)
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(a) Evolution de la turbidité en fonction du temps
pour plusieurs longueurs d’onde.
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(b) Evolution du spectre de turbidité en fonction du temps.
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Figure 10.14 : Essai de fragmentation en solution
saturée dans les conditions de référence
(essai A29, N, = 1300tr/min, mry = 1508, Dpy = [1000-2000m]).




10.3.2 Reproductibilité

L'objectif de cette partie est de contrdler I'effet de différents modes de préparation de la solution
saturée sur la reproductibilité de I'évolution du spectre de turbidité. Dans les premiers essais, on
utilisait des cristaux dont le diamétre était dans la gamme D, = [500-1000pum]. Les évolutions
du spectre de turbidité étaient assez faibles, ce qui nous a amenés a utiliser plut6t des cristaux de
plus grande taille [1000-2000um]. On a ensuite fixé des conditions de référence pour ces essais
(voir le tableau 10.1) qui assurent une évolution de turbidité bien située entre les limites de
sensibilité du spectrophotomeétre.

Sur la figure 10.14, on montre des résultats typiques de l'essai A29. Sur la figure 10.14 (a)
I'évolution de la turbidité a certaines longueurs d'onde au cours de temps est présentée. On
constate qu'a ¢ > 300min, I'évolution de la turbidité pour chaque longueur d'onde est linéaire.
Sur 1a figure 10.14 (b), 'évolution du spectre de turbidité au cours du temps est présentée. On
voit que les valeurs de la turbidité aux longueurs d'onde en dessous de 350nm et au-dessus de
750nm ne sont pas représentatives (ce qui est probablement dii 2 une manque de lumiére). Le
spectre est trés plat et trés faible en comparaison aux essais réalisés dans 1'éthanol.

La figure 10.15 montre des mesures granulométriques des échantillons de A29 par le
granulomeétre laser. On remarque que dans les deux échantillons, la forme granulométrique
dépend a un grand degré de l'échantillonnage. Tout de méme, dans les deux cas on voit que, la
fraction volumique des grains de taille S0pum et méme de 500um est élevée et qu'il y a peu de
petit grains. L'application des ultrasons sur ces €chantillons montre que trés peu d'agglomérats
physiques existent dans la suspension.

Les photographies au microscope €lectronique (figure 10.16) sont relatives a un échantillon de
A23 (échantillonnage effectué dans les mémes conditions que A29 - voir plus loin dans cette
partie) a ¢ = 1200min. Les photographies de 10.16 (a)-(c) montrent la forme générale et 1'état
de surface des cristaux parents (D, > 500um). Les cristaux sont bien arrondis, mais les
surfaces sont assez régulicres : elles ne montrent pas les fractures trouvées sur les cristaux
parents fragmentés dans I'éthanol. Sur la surface, cependant, un grand nombre d'agglomérats
existent dont les grains constituants semblent cimentés entre eux par des ponts de matiére. On
voit la méme sorte d'agglomération, mais cette fois entre les fragments eux-mémes, dans les
photogxaphics de 10.17 (a) et (b) qui montrent la forme générale des fragments (D, < 500um).
La taille des fragments agglomérés est comprise entre 1 et 10pm.

Une comparaison de la partie linéaire de la turbidité & 502nm au cours de temps est montrée sur
la figure 10.18 pour onze essais (entre A12-A29) effectués dans les conditions de référence.
Pour les essais entre A12-A20 nous n'avons pas utilisé I'étape de dissolution des fines (€tapes
5 et 6 dans le protocole de préparation de 1a solution saturée - voir la figure 10.13) qui était
introduit a partir de I'essai A21. On peut voir que les essais effectués avec la dissolution des
fines ont ét€ plus reproductibles en ce qui concerne la pente de la partie linéaire.

r.d
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Température  Agitation Masse de Taille de Durée
TPC N, [tr/min] cristaux cristaux totale
mro [g] Dpo [pm] t [min]

20,0 1300 150 1000 - 2000 > 900

Tableau 10.1: Conditions expérimentales de référence.

Volume [%]

0,1 1 10 100
Taille des particules {jum]

Figure 10.15 : Distribution granulométrique
(du granulomeétre laser) @ t = 1000min

(conditions de référence, essai A29, solution saturée).




Turbidité [cm™)

référence

200 400 600 800
Temps [min]

Figure 10.18 : Comparaison de la partie linéaire des évolutions de
turbidité (A, = 502nm) en fonction du temps pour des essais
effectués en solution saturée dans les conditions de référence.

Remarque:  Essais A12-A20 sans redissolution des fines particules.

Essais A21-A29 avec redissolution des fines particules.

Pour les essais A21, A22, A23 et A29, la valeur de la pente de la partie linéaire est assez
reproductible (178,3 200,1 238,1 et 232,2x10°cm".min™ respectivement). Compte tenu de
cette reproductibilité, ces essais ont ét€ choisis comme référence pour effectuer la comparaison
avec des essais réalisées dans d'autres conditions. La pente moyenne de ces essais est
(212 £ 26)x10-*cm-1.min.

L'allure de la courbe d'évolution de la turbidité au cours de temps n'est pas toujours la méme au
début de chaque essai. Soit I'évolution a l'instant initial est assez linéaire et continue ainsi
pendant toute la durée de l'essai, soit elle ne l'est pas et ralentit jusqu'a une évolution linéaire.

Malgré un protocole de préparation assez complexe, les résultats ne sont pas tout 2 fait
identiques. Nous ne sommes pas en mesure d'identifier la cause d'irreproductibilité.
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(a) x13 (vue d’ensemble des grains)

Fragmentation des cristaux en suspension

(b) x60 (vue d'un seul grain)

(c) x2000 (vue de la surface de grain fig. (b))

Figure 10.16 : Microphotographies des cristaux parents
D,y = [1000-2000pm] a t = 1200min

(essai A23, conditions de référence, solution saturée).
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(a) x400 (vue des fragments)

(b) x5000 (vue des fragments)

Figure 10.17 : Microphotographies des fragments @ t = 1200min
(cristaux parents Dy = [1000-2000um], essai A23,

conditions de référence, solution saturée).
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(@) Evolution de la turbidité (Ag = 502nm) en fonction du temps
(N, = 1200-1400tr/min, mrg = 1508, Dpo= [1000-2000um]).

200 400 600 800 1000 1200
Temps (min)

Fragmentation des cristaux en suspension

(b) Comparaison des spectres a t = 1000min pour différentes vitesses d‘agitation

(mémes conditions que dans (a)).
08

e
=

<

Turbidité [cm™]

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde [nm]

(c) Pente (dt/dt)y (¢t = 200-1000min) en fonction de la vitesse d‘agitation.
1000

8

[
o

(dv/dt), x10° [cm™ min™]

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Vitesse d'agitation [tr/min]

Figure 10.19 : Influence de la vitesse d’agitation sur la vitesse de production des
fines particules en solution saturée.
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10.3.3 Influence de la vitesse d'agitation

Les expériences ont €té réalisées avec une vitesse d'agitation de 1000, 1100, 1200, 1300 et
1400tr/min et pour une masse constante de cristaux parents de 150g. Sur la figure 10.19 (a), les
courbes montrant 1'évolution de la turbidité 2 502nm au cours du temps sont comparées et leurs
pentes sont calculées pour la période ¢ = 200-1200min. Une comparaison des spectres pour les
diverses vitesses d'agitation est présentée sur la figure 10.19 (b). On voit que dans tous les cas,
la forme du spectre est la méme. 11 est toujours trés plat, et il offre trés peu de renseignements
granulométriques sauf pour la variation du nombre des grains. Ce type de spectre correspond
certainement a des particules de diamétre supérieure & 10um.

L'évolution de la pente de la partie linéaire en fonction de la vitesse est présentée sur la figure
10.19 (c) sur un graphique log-log. Pour les vitesses oll on a effectué des essais multiples, des
barres d'erreur ont €t€ ajoutées autour de la valeur moyenne de (dt/dt)y,

e pour N, = 1200tr/min, (dt/dt);, = (76 £ 42)x106cm-1.min"!

* pour N, = 1300tr/min, (dt/dt)y, = (212 + 26)x10cm1.min"!
En passant une droite par tous les points, on trouve une pente de 13,9 avec un accord mauvais.

Cependant, en supprimant le point a N, = 1100tr/min (peut-€tre aberrant), on obtient un accord
bien meilleur (pente 11,2).

Sur la figure 10.20, les distributions granulométriques du granulomeétre laser sont comparées
pour différentes vitesses d'agitation. En admettant que, faute d'échantillonnage des solides, les
distributions ne peuvent pas étre comparées de fagon absolue, les distributions ont été divisées
par leur valeur maximale pour les rendre normalisées. On peut donc constater plusieurs points :

» quelle que soit la vitesse d'agitation, il existe deux pics communs, I'un & 1um et I'autre
a 550um;

« achaque vitesse, on trouve une forte quantité des particules aux tailles intermédiaires
(autour de 50um) :

a 1100tr/min, un pic & 30um
a 1200tr/min, premier pic & 15um et deuxiéme pic a2 60pum
a 1300tr/min, un pic & 50um

a 1400tr/min, un pic a 60um

2
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%Volume / maximum

0,1 1 10 100
Taille des particules [um]

Figure 10.20 : Comparaison des distributions granulométriques (du
granulométre laser) @ t = 1080-1300min pour différentes vitesses
d'agitation. Echelle %volume normalisée.

(Solution saturée, mgg = 1508, Dy = [1000-2000um]).

10.3.4 Influence de l1a masse

Les expériences ont été réalisées pour différentes masses de cristaux parents : 100g, 150g,
200g, 250g et 300g et pour une vitesse d'agitation fixe de 1300tr/min. Les courbes décrivant
l'évolution de la turbidité & 502nm au cours du temps sont représentées sur la figure 10.21 (a).
La pente de la partie linéaire pour 150g est la plus forte; les pentes pour 200-300g sont presque
égales.

La comparaison des spectres pour différentes masses est presentée sur la figure 10.21 (b).
Comme pour la variation de la vitesse d'agitation, on voit trés peu d'évolution dans la forme du
spectre. On doit encore en conclure que la forme du spectre offre trés peu de renseignements
granulométriques.

En portant les pentes de la partie linéaire en fonction de la masse sur un graphique log-log
(figure 10.21 (c)), on obtient une droite de pente égale a 0,31. On constate qu'il existe un
accord assez bon avec les points de données sauf pour le point obtenu dans les conditions de
référence.




(a) Evolution de la turbidité (Ag = 502nm) en fonction du temps
(N, = 1300tr/min, mro = 150-300g, Dyo = [1000-2000pm]).

300g (A42)
12 pente = 157,9x10°
10 N 250g (A35)
Y
5 pente = 158,8x10°¢
£ 08 S~ 200g (A39)
E pente = 147,5x10°

o
o

150g (A29)
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(b) Comparaison des spectres a t = 1000min pour des masses des cristaux parents différentes

(mémes conditions que dans (a)).

Turbidité [cm™]

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde [nm]

(c) Pente (dt/dt), (t = 200-1000min) en fonction de la masse des cristaux parents.

g

g

g

(dv/dy), x10° [cm™.min 1]

_ 88

00 300 400
Masse des cristaux parents [g]

Figure 10.21 : Influence de la masse des cristaux parents sur la vitesse de
production des fines particules en solution saturée.
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En bref, on a trouvé expérimentalement pour la partie linéaire de 7= f{z) que :

» enmilieu non-solvant (éthanol) :

Booc 91’ o NOS75 ] g-1AD0gs-110 (10.1)
dth, =5020m, lin

» enmilieu solvant (solution aqueuse saturée) :

d
Boxd—:Lo_mm =Nl (10.2)

sachant que la vitesse de germination est proportionnelle a (dt/dt);, pour une forme de
distribution granulométrique constante. On rappelle que les mémes conditions existent si on
remplace my, par siy,.
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ans ce chapitre, les différents résultats expérimentaux obtenus sur la fragmentation et
-] exposés au chapitre précédent sont discutés et exploités. Nous disposons d'une part de
données cinétiques ou dynamiques : courbes 7(t), et d'autre part, d'informations
granulométriques : micrographies, distributions granulométriques laser et spectres de turbidité
% Ao). Les paramétres d'étude ont été : la masse et la taille des cristaux parents, la nature du
milieu et 1a vitesse d'agitation. Aprés une premiére analyse qualitative des principaux résultats,

nous Proposons :

* une interprétation en termes de cinétique formelle de l'allure des courbes 7(7);

* un modele élémentaire (c'est & dire au niveau des grains) du phénoméne de
fragmentation du sulfate de potassium dans I'éthanol et dans la solution saturée.

On présente les distributions granulométriques calculées & partir des spectres de turbidité
mesurés pour les essais de fragmentation dans I'éthanol (les spectres mesurés dans la solution
aqueuse étant beaucoup moins riches en informations granulométriques).

11.1.1 Coefficients d'extinction

Les coefficients d'extinction ont été calculés en utilisant le logiciel QCALC.PAS (presenté dans
le chapitre quatre) a partir de l'indice relatif de réfraction en fonction de la longueur d'onde
donné dans la partie 4.1.1. Les paramétres suivants ont €té choisis :

D, =0,0(0,1) 5,0um Ao =190,0 (2,5) 827,5nm o=0°

11.1.2 Forme générale de la distribution granulométrique en fonction du
temps

On a utilisé le logiciel PSDCALC.PAS (c'est a dire la méthode d'inversion linéaire présentée
dans le chapitre quatre). Par inspection des distributions granulométriques obtenues pour
plusieurs valeurs du paramétre de contrainte, la valeur de y= 10 a ét€ choisie car elle donne un
ensemble de résultats cohérents pour la forme de la distribution en fonction du temps et des
parametres de fragmentation (la masse des cristaux parents et la vitesse d'agitation). On doit
signaler que cette valeur a introduit des erreurs de surlissage de la vraie distribution
granulométrique, mais en général le diamétre qui correspond au maximum de la distribution est
bon. Pour la suite de cette partie, la valeur de ¥= 10 sera toujours utilisée.
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(a) Evolution de la distribution granulométrigue en fonction du temps
(mrp = 758, Dpg = [500-1000um], N, = 1200tr/min).

Temps [min]

Nombre de fines particules [cm™]

(b) Comparaison entre deux distributions granulométriques déterminées pour deux expériences faites
dans les mémes conditions (mry = 50g, Dpg = [500-1000um], N, = 1300tr/min).
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(c) Comparaison de l'évolution de la classe granulométrique [0,9-1,0um] pour deux expériences faites

dans les mémes conditions (voir (b)).
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Figure 11.1: Distributions granulométriques determinées pour les essais de
fragmentation dans 1'éthanol (y = 10).




Un exemple de 1'évolution de la distribution granulométrique calculée est présentée sur la figure
11.1 (a). Celle-ci est 1a forme générale trouvée pour toutes les distributions calculées : elle
comporte un maximum a 1pm, et aux diamétres plus grands, des oscillations autour de z€ro; le
nombre des fragments est une fonction croissante du temps. D'aprés ces calculs, les fragments
crées sont bien monodispersés et d'une taille de pres de 1um.

11.1.3 Répétabilité

Sur la figure 11.1 (b), on présente deux distributions granulométriques calculées a partir des
expériences faites dans les mémes conditions a ¢ = 500min. On voit que la forme de la
distribution est bien reproductibles. Sur la figure 11.1 (c), une comparaison est faite entre ces
deux expériences sur 1'évolution du nombre des fines particules dans la classe granulométrique
de [0,9-1,0um] en fonction du temps. On voit que I'€volution du nombre des particules est
linéaire apres 300min. La pente de cette droite est en effet la vitesse de production des germes;
pour cette expérience, on trouve :

(ﬂ) =3,92+0,41x10%cm™ min™! (11.1)
dt

11.1.4 Variation des parameétres de masse et d'agitation

Sur les figures 11.2 et 11.3, I'évolution de la distribution granulométrique en fonction de la
masse des cristaux et de la vitesse d'agitation est montrée. Le maximum de la distribution se
trouve toujours a2 1um et le nombre des particules augmente en général d'une fagon analogue a
celle observée sur les signaux de turbidité.

11.1.5 Discussion

Compte tenu du manque de données physiques concernant I'indice de réfraction du sulfate de
potassium et I'angle d'acceptance en fonction de la longueur d'onde, on n'a pas pu retrouver
des distributions granulométriques plus précises que celles presentées ici. Cependant, comme
on a vu dans le chapitre quatre, I'effet de I'angle d'acceptance est minimal pour un diamétre de
1pm (figure 4.7(b)); la variation de l'indice de réfraction du sulfate de potassium est aussi
minimale car le solide n'absorbe pas de lumitre (voir la partie 4.1.1). La forme de la
distribution est trés stable : la valeur choisie pour la contrainte ¥ et le nombre de particules
calculé augmente de fagon tout & fait logique par rapport aux signaux de turbidité. La
distribution granulométrique laser montre un maximum plutdt & Spm (qui n'est pas trés loin)
mais cette distribution est basée sur le pourcentage massique et est pénalisée par des problemes
d'échantillonage des fines particules. Tout cela nous conduit & accepter une valeur de 1pm pour
le diametre des fragments les plus fins crées.
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(a) Comparaison des distributions granulométriques a ¢ = 1000min

[
IS
Yk
=)
5

Masse des

12
1,010 cristaux parents [g]

8,0 10"

©
|
<

t4

4,0 101

2,0 101

Fragmentation des cristaux en suspension

Nombre de fines particules [cm™]
o

o
[=4
oot
<

£

0 0,5 1 1,5 2
Diameétre [jum]

(b) Evolution de la classe granulométrique [0,9-1,0um] en fonction du temps
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Figure 11.2: Comparaison des distributions granulométriques determinées pour
une variation de la masse des cristaux parents dans l'éthanol
(y= 10, myp = 25-100g, Dpy = [500-1000pm], N, = 1300tr/min).

196




(a) Comparaison des distributions granulométriques a t = 1000min
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(b) Evolution de la classe granulométrique [0.9-1.0um] en fonction du temps
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Figure 11.3: Comparaison des distributions granulométriques determinées pour
une variation de la vitesse d’agitation dans 1'éthanol
(v= 10, myo = 758, Dpy = [500-1000um], N, = 900-1300r/min).
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11.2.1 Nature des particules libérées par la fragmentation

11.2.1.1 Fragmentation dans l'éthanol

Les micrographies présentées au chapitre neuf pour les grains parents (figure 9.7) et au chapitre
dix pour I'ensemble de I'échantillon prélevé aprés 1000min (figure 10.7) montrent que la
fragmentation s'est traduite de deux maniéres :

e cassure des arétes vives des grains parents et arrondissement général; en fait le
phénomeéne est plus visible pour les grains de I'échantillon [500-1000pum] que pour
ceux de l'échantillon [1000-2000um] déja initialement plus arrondis;

» fracture et érosion de la surface des grains qui apparaissent assez abimés et comme
"sablés". De nombreux fragments de 0,5um & quelques micrométres sont visibles. On
ne voit aucun agglomérat consolidé.

Les observations indirectes confirment partiellement ces résultats :

» la distribution granulométrique laser révéle un maximum vers Sum et un autre pour de
plus grandes tailles (500um), voir la figure 10.9. Cependant, il s'agit 1a de
distributions en masse; une distribution en nombre exacerberait la proportion des
particules plus petites.

» l'exploitation du spectre 7(4,) détaillée dans la partie 11.1 conduit 2 la distribution
présentée sur la figure 11.1 ol l'on voit un maximum accusé aux environs de 1pum
quelles que soit les conditions expérimentales (vitesse d'agitation et masse) et I'instant
de la mesure (voir les figures 11.5 (a) et (b)).

11 est donc probable que la fragmentation des grains de sulfate de potassium dans I'éthanol
consiste en une fracture progressive des coins et arétes des grains accompagnée d'une
production par abrasion a vitesse constante (linéarité de 7(z)) de particules fines (environs 1pm).

11.2.1.2 Fragmentation dans la solution aqueuse saturée

Les expériences ont ét€ menées seulement sur les grains de I'échantillon [1000-2000um]. Apres
1000min de séjour dans la cuve, ceux-ci ont le méme aspect général arrondi que celui noté€ dans
I'éthanol. Mais, a grossissement plus fort, la surface apparait bien différente, beaucoup plus
lisse et réguliére (figure 10.16). Par ailleurs, on ne voit que relativement peu de petites
particules libres, mais beaucoup d'agglomérats de 10 & S0um formés de particules cimentées
entre elles; certains de ces agglomérats semblent li€s 4 la surface des grains parents par des
ponts de matiére.




La granulométrie laser confirme la prépondérance de particules de 15 & 60pum selon les
conditions d'agitation.

Les spectres®{A,), trés plats, sont difficilement analysables mais tout a fait cohérents avec la
présence de grosses particules de plus de 10pum.

La fragmentation du sulfate de potassium dans la solution aqueuse saturée apparait comme trés
différente de celle observée dans 1'éthanol. Un phénoméne d'agglomération accompagné de
dissolution - cristallisation ou mirissement interne (analogue a un frittage) aux agglomérats
intervient de maniére essentielle. Les caractéristiques hydrodynamiques des deux systemes sont
quasi-identiques mais les petits fragments de 1 & Sum créés, dispersés et "vus” par la sonde
turbidimétrique dans 1'éthanol, sont maintenant pour la plupart englobés dans des agglomérats
dont certains restent solidaires des grains parents et d'autres sont libérés pour €tre a leur tour
"vus" par la sonde (voir la figure 11.5 (b)).

11.2.2 Sign idité

Outre certains aspects déja discutés en 11.2.1, il faut noter les différences existant entre les
valeurs de 7 et d7/dt obtenues dans 1'€thanol d'une part et la solution aqueuse d'autre part
(figures 10.6 et 10.14) pour les mémes conditions d'expérience et d'ensemencement. Le
rapport des turbidités est de l'ordre de 5, celui des vitesses est supérieur a 20 en faveur de
I'éthanol.

L'origine de ces différences est dans la nature des particules libérées comme le montre un calcul
simple mais indicatif; soit m la masse total de fragments créés par attrition; dans 1'éthanol, ils
sont libérés et apportent 2 la turbidité une contribution :

Téthanol = anrleI (1 12)

ol r; est le rayon d'un de ces fragments supposés sphériques et N, leur concentration
numérique. Leur masse est donnée par :

m=2$mN,Vp (11.3)

Dans la solution aqueuse, supposons la formation d'agglomérats identiques, de rayon r»; la
contribution a la turbidité est alors :

Taq = TNLIEQ, (11.4)
avec une masse de :
m=%1tr23N2Vp (11.5)
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On en déduit :

T _B5Q (11.6)

Tehand T2 Q1

Pour évaluer I'ordre de grandeur de ce rapport, examinons le cas particulier r; = 1um, r, =
15um, alors Q; =4 et O, = 1, ce qui conduita :

tag _ 1 (11.7)

Téthanol 7,5
rapport proche de celui calculé a partir des expériences. L'interprétation des valeurs différentes
de d1/dt est plus complexe, car elle fait intervenir des modeles cinétiques qui seront détaillés
plus loin.

11.2.3 Phénomeénes r nsabl la fr ntation

Une étude complémentaire des propriét€és mécaniques du sulfate de potassium aurait pu
certainement apporter des informations utiles quant a la fragmentation des cristaux de sulfate de
potassium soumis a diverses contraintes. Nous ne l'avons pas réalisée pour l'instant.
L'identification du mécanisme de la fragmentation se fera donc exclusivement a partir des effets
constatés de divers paramétres d'étude : taille et masse des cristaux parents et surtout vitesse
d'agitation. Pour cela, les résultats théoriques d'origine biblographiques rassemblés dans le
tableau 8.3 seront nos critéres de sélection.

Rappelons que dans le cas de la.fragmentation dans I'éthanol, la pente d7/dt, dans sa partie
linéaire, a ét€ trouvée de la forme :

dt _ R
— o« NS575m106-14pZ ot z>0 (11.8)

dt
La constance du spectre 7(A,) indique la constance de la distribution granulométrique des petits
fragments au cours du temps et permet d'assimiler d7/dt & B ° a un facteur multiplicatif pres.

L'identification de la loi BYN,, my, Dpy) avec celles présentées dans le tableau 8.3 est rendue
difficile par le fait que pour la dépendance de € a I'égard de N,, nous devons nous contenter
d'une loi empirique du type 8.3 soit :

EN3 (11.9)

Dans ces conditions, la forte valeur de la puissance de N, (6,5-7,5) indiquerait plutdt un
mécanisme du type [Shamlou & coll 1990] (voir la partie 8.3.4.4) avec intervention
majeure des interactions fluide - cristal.

Il peut sembler étonnant de trouver dans cette étude des exposants de N, plus élevés que les
valeurs signalées dans les expériences précédentes (tableau 8.2 (a)); cependant, a notre




connaissance, tous les travaux antérieurs ont utilisé des méthodes de comptage externe au
réacteur avec probablement un probléme d'échantillonage des trés fines particules. Notre
méthode, au contraire, est capable de détecter en-ligne toutes les fines particules formées.

Une valeur encore plus forte de I'exposant de N, est trouvée dans la solution aqueuse; du fait de
la complexité du systéme, une simple confrontation avec les résultats du tableau 8.3 ne peut
suffire. Nous reviendrons sur ce point dans le paragraphe consacré a la modélisation
élémentaire des phénomeénes.

Les expériences décrites en 10.1 completées de quelques observations visuelles donnent des
indices sur la circulation des différents types de particules en suspension. On a vu que des
particules de 80pm (et moins) sont parfaitement maintenues en suspension dés que la vitesse
d'agitation dépasse 600tr/min (figure 10.3). On peut en conclure que tous les petits fragments et
agglomérats issus de la fragmentation du sulfate de potassium participent de maniére homogéne
a la circulation générale dans la cuve pour les expériences décrites au chapitre dix. Par ailleurs,
la figure 10.2 prouve que les petits fragments sont quasi-instantanément dispersés dans le
milieu dés qu'ils sont formés.

En revanche, pour les essais de fragmentation, nous avons remarqué que le comportement des
cristaux parents ressemble plutdt a 1a description donnée dans la partie 8.1.2 (voir la figure
8.2). Les cristaux parents sont bien mélangés dans la zone prés de 'agitateur et dans la zone
annulaire, mais il n'y a qu'une fraction de ces particules qui franchit la partie haute du tube de
guidage. Le mélange est donc inhomogeéne et, dans la zone annulaire, ressemble i un lit
fluidisé. La hauteur de ce lit est une fonction de la vitesse d'agitation. La résolution de ce
probleme n'est pas trés simple et dépend de 1a conception du tube de guidage et des contrepales.

Dans ce paragraphe, nous voudrions proposer une interprétation simple de la forme des courbes
7(t) obtenues dans les différentes expériences. Le partie 11.4 reviendra sur le sujet en le traitant
sous un aspect plus élémentaire.

Les parties linéaires des courbes?(t) s'expliquent simplement par une vitesse de production
constante de petits fragments engendrés 2 partir de surfaces constantes.

Les courbes obtenues dans 1'éthanol pour les cristaux parents [500-1000um] posent un
probléme particulier (figure 10.4 par exemple). Ces courbes présentent une premi€re partie
accélérée suivie d'une portion linéaire. Nous proposons l'interprétation suivante (voir la figure
11.5 (a)).
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Soit H, le nombre des chocs (collision cristal-agitateur ou interaction cristal-fluide turbulent)
subis par seconde et par unité de surface par un cristal et résultant en la libération d'un petit
fragment. Alors, la concentration numérique n(z) de ces fragments évolue selon la loi :

dn
B°= £
dt

=H,.S(t) , (11.10)

ol S(z) est la surface totale de I'ensemble des grains parents. On voit que B° constant
correspond a S(z) constant. C'est bien que ce qui se passe pour les échantillons [1000-2000um]
composés de grains initialement arrondis qui gardent apparemment une enveloppe constante par
la suite. En revanche, nous avons noté une érosion des arétes et coins des grains [500-1000um}
beaucoup plus anguleux initialement. Cela se traduit par une évolution de S(z) au cours de
temps. Supposons qu'a la suite de certains chocs, pas nécessairement les mémes que
précédemment, de gros fragments (coins, écailles, etc.) soient cassés; chacun de ces chocs se
traduit donc par la création d'une nouvelle surface libre; supposons que ces chocs soient
identiques et créent chaque fois une surface supplémentaire AS, et envisageons que seuls les
parents initiaux peuvent étre ainsi fracturés, mais pas les gros fragments qu'ils libérent; par
ailleurs, considérons que le phénomeéne s'arréte lorsque les grosses aspérités ont disparu
aboutissant ainsi & une surface finale S.. (voir la figure 11.5 (a)). On peut modéliser de maniére
simplifiée ce phénoméne de création de surface en écrivant :

H,S,AS ... S(t)<S,,
—== (11.11)
0 .. S()=5.

100g ©=0,419+1,87x10 t+3,26x10 ¢

75g 7=0,248+1,25x10 t+2,31x10 ¢

50g 1=0,155+0,68x10 “t+1,46x10 ¢

Turbidité [cm™]

25g 1=0,090+0,20x10 2t+0,55x10 ¢?

0 50 100 150 200 250 300
Temps [min]

Figure 11.4: Accord entre le modéle global cinétique et les courbes expérimentales
pour 1'évolution de la turbidité a 502nm selon une variation de la masse des
cristaux parents dans 1'éthanol (coefficient de régression > 0,999)

(=10, myp = 25-100g, Dpy = [500-1000pm], N, = 1300tr/min).




grain parent
anguleux

=
g
S
._'4_)
&
grain parent
&
=
8
g
grain parent

(@) augmentation initiale de surface
(grains parents anguleux [500-1000um] dans 1’éthanol)

interaction
fluide-cristal

petits fragments

—
transfert vers le
milieu liquide

grain parent A petits fragments

collés sur la surface

du grain parent

_..>
interaction
fluide-cristal

petits fragments

collés sur la surface

du grain parent

®

—_—

agglomération

Figure 11.5: Représentation schématique des mécanismes de fragmentation.
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S, est la surface initiale des grains parents; H, est le nombre des chocs par seconde et par unité
de surface initiale résultant en une cassure. H, est sans doute de nature trés différente de H;, en
effet les cassures de type 2 font probablement suite a des collisions avec l'agitateur, alors que,
nous I'avons vu plus haut, la libération des petits fragments pourrait &tre induite par le fluide
turbulent. Nous allons maintenant exprimer (). Pour cela, écrivons la proportionnalité entre

qt)etnfy):

() = T (1) (11.12)

ol 7, est une constante. On a par ailleurs :

So(1+H,.AS.) ... t/S(H<S..
S(t) = (11.13)
S.. . t/S(®=S.

On déduitde 11.11, 11.12 et 11.13 que :

2
2(0)+ HySo(t + HZ.AS%)to . S(B)<S..
W)= (11.14)
Ty + H,S. 1ot .. S(t)=S_ et t>1

On explique ainsi l'existence d'une premiére partie accélérée des courbes 7(z). Le lissage
présenté sur la figure 11.4 confirme parfaitement la nature parabolique de cette premiére partie.

Le modele proposé repose sur les résultats expérimentaux relatifs aux grains parents dans la
gamme [1000-2000pm] dont la fragmentation a été réalisée dans les deux solvants. Un schéma
sur la figure 11.5 (b) présente les différentes étapes.

11.4.1 Comportement dans 1'éthanol

Dans I'éthanol 1a fragmentation se décompose en deux étapes :

e formation de petits fragments suite @ l'interaction fluide turbulent-cristal :
ces cristaux restent a la surface, dans un premier temps. La vitesse de formation v, des
fragments sera supposée constante :

ve =K (11.15)




ol K] est une constante dépendant des conditions hydrodynamiques;

» transfert du fragment de la surface du grain parent au fluide :
en appelant n;, (v,), le nombre de fragments de volume v, par unit¢ de volume liquide
et v, la vitesse de transfert, nous pouvons écrire :

Vi =9-;‘t£=1<2nf (11.16)

ol K, est une constante dépendant des conditions hydrodynamiques.

Le nombre n;de fragments & la surface du grain parent par unité de surface de celui-ci obé€it
alors a I'équation :
%-f—=vf—a'vL=K1—a'K2nf | (11.17)

ou o’ est le rapport du volume du liquide & la surface totale des grains parents. Les
observations microscopiques montrant que n, est pratiquement nul & 7 = 0, la solution de

I'équation précédente est :

In = —a'Kpt (11.18)

K
1-a'=2
K,

soit g =—L-(1-eK) (11.19)
2

Supposant que les fragments ont tous la méme taille (volume v,) la turbidité est égale & :

3V0 2/3 ’
‘=Qm"(ﬁ) ng (11.20)
par conséquent :
2/3
%=an(_f?_no) %(l_e-a'Kzt) (11.21)

en conclusion, quand la durée de I'érosion est nettement supérieure a (o' K,)™ , la concentration
surfacique en fragment est sensiblement constante et égale 4 K;/(a'K;), la vitesse de

croissance de la turbidité est constante etl'ona:

2/3
S?_=Qm,{iv_o) K (11.22)

11. Exploitation et Interprétation des Résultats

205



Fragmentation des cristaux en suspension

206

11.4.2 Comportement dans la solution aqueuse saturée

Dans I'eau saturée, aux €tapes précédentes, s'ajoutent :

» l'agglomération des fragments a la surface des grains parents :
I'agglomération a la surface est beaucoup plus probable que l'agglomération des
fragments dans le liquide (qui sont peu en nombre et trés dispersés). L'évolution de la
concentration surfacique des grains de volume v est alors donnée par la vitesse
d'agglomération v,(v) :

va(v)=-I-Zijnf(v—cr)nf(v)dv—K3nf(v)jnf(x7)dv (11.23)
0 0

ou K; est le noyau d'agglomération, que nous supposerons constant et indépendant
des conditions hydrodynamiques.

» la fixation ou l'intégration de certains fragments a la surface de grains parents :
cette étape, trés voisine de la précédente quant & sa nature, peut &tre traduite
mathématiquement par la relation :

Vi = -K4nf (1 1.24)

ou v; est la vitesse d'intégration des fragments. K, est une constante indépendante des
conditions hydrodynamiques.

L'évolution de la concentration surfacique n,des grains de volume v est donc donnée par un
bilan de population :

ong

Py =Vi—Q'Vp +V, +V; (11.25)

ne dépend de v et 7; la vitesse de formation v, ne concerne que les grains "élémentaires” de
volume v,. Par conséquent, nous pouvons écrire :

ong

3t = K15(v -Vo ) - Kznf + -K2—3J'nf (V - V)nf(ﬁ).di'r - K3nf (V)j ng (?)‘dl\'f - K4nf (1 1.26)
0 0

avec ny;=0 a ¢t = 0 pour toute valeur de v. & est une fonction de Dirac centrée en v,. La solution

de I'équation précédente est obtenue sous forme discontinue (annexe C) :

1/2
1( 2K
nf(vo)= E(T(—;-] ‘pl/Z (1 1.27)
2K, )" 1.3.5..2n - 3)
- 1 eDeTeee - n-1/2
et nf(nvo) [Ka ) 2.4.6..2n () .. n>1 (11.28)
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Figure 11.6 : Evolution de la distribution granulométrique simulée
en nombre de fines particules

Figure 11.7 : Representation de la fonction F(¢), équation 11.31.
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avec

4
{4 0Kz +K, )2
¢-{1+——-——-—-2K1K3 (11.29)

qui conduit 2 la vitesse d'évolution de la turbidité :

2/3
—Qw. (i‘;f) (ZKK;) K,F(p) (11.30)
avec
°° _ Y.
r-«p):Z{nm_—___l'ﬁ-gz‘;n”¢n-1/2}+97 (11.31)

Dans I'éthanol, oli il n'y a pas d'agglomération ou d'intégration dans le grain parent, K; et K,
sont nulles; @ tend vers 0 et F(@) vers 9~/2 /2. On retrouve alors le résultat précédent :

2/3
%=an(§&) LS (11.32)

4z o
La figure 11.7 représente la courbe de F(¢). On constate que ses variations sont relativement

douces. Dans l'eau saturée, si la constante d'agglomération Kj; est grande, en particulier devant
la constante d'intégration, ¢ tend vers 1. Nous en déduisons que :

2/3
~Qum (3"°) ﬁf‘) K,F(1) (11.33)

4r 3 )

Nous pouvons en conclure que :

» dans l'eau saturée, la vitesse d'évolution de la turbidité est plus petite (effet de K, qui
est élevée) que dans I'éthanol.

« les constantes K et K, dépendent probablement de la méme fagon des conditions
hydrodynamiques. La fragmentation étant due principalement & I'interaction entre le
fluide turbulent et les cristaux nous pouvons écrire les proportionnalités suivantes :

K; <K, <82 < N® (11.34)

Ce raisonnement nous conduit 3 ;

-d't

aTocKIoch ... dans 1'éthanol (11.35)
gt «K,K¥2<N® ... dans I'eau saturée (11.36)




Ces résultats sont sensiblement en accord avec 'expérience : en effet, les exposants sont
7 £ 0,5 dans I'éthanol et prés de 11 dans I'eau saturée.

La figure 11.6 représente la distribution granulométrique en nombre des fines particules
(équations 11.27 et 11.28) pour différentes valeurs du paramétre ¢. Celle relative 3 ¢ =1
correspond a une agglomération importante. Comme nous I'avons signalés, il est difficile a
Theure actuelle, de la comparer 2 la distribution expérimentale.

Plusieurs voies sont maintenant ouvertes pour compléter et étendre cette étude :

* la caractérisation optique et mécanique des cristaux de sulfate de potassium;
» la modélisation de l'effet de 1a masse et taille des cristaux parents;

* la caractérisation hydrodynamique de la cuve TGC par exemple anémométrie laser &
effet Doppler;

* l'uiilisation de la sonde turbidimétrique dans un cristallisoir MSMPR en continu pour
étudier la germination primaire / secondaire ou l'agglomération / mirissement
d'Ostwald.
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1 est connu depuis longtemps que les phénoménes de fragmentation des cristaux en
suspension interviennent de mani¢re essentielle dans les processus de germination
secondaire. En revanche, une bonne connaissance de leurs mécanismes fondamentaux et une
modé€lisation exacte de l'influence de paramétres manquent. Les travaux publiés utilisent des
techniques d'analyse granulométrique ex situ qui entrainent des problémes d'échantillonage des
particules et ne facilitent pas I'interprétation. Notre objectif final a ét€ de développer un moyen
de détermination in situ de la granulométrie des fines particules et de I'appliquer au suivi de la
production de germes dans un cristallisoir agité.

Dans la premiére partie de ce mémoire, nous avons mis en place les éléments nécessaires a la
mise au point d'une méthode granulométrique en ligne, en l'occurence la turbidimétrie
spectrale :

* une conaissance expérimentale générale du probléme a ét€ acquise sur des systémes
modeles (suspensions de latex) dont nous avons étudié les propriétés de diffusion de la
lumicre;

» nous avons developpé parallelement un ensemble complet de logiciels pour calculer
des facteurs d'efficacité d'extinction et, ensuite determiner une distribution
granulométrique & partir d'un spectre de turbidité. I est ainsi possible de determiner la
distribution granulométrique d'une suspension dont les grains ont une taille moyenne
submicronique / micronique. Une bonne connaissance de 1'indice relatif de réfraction
et de l'angle d'acceptance en fonction de la longueur d'onde augmente
considérablement la qualité des résultats.

Dans la deuxi¢me partie, nous avons étudi€ la fragmentation de cristaux de sulfate de potassium
mis en suspension dans un cristallisoir ferm€ et agité. Cela a été effectué a l'aide d'une sonde
turbidimétrique plongée directement dans la phase liquide. Le comportement de ces cristaux
dans deux milieux a ét€ examiné: une solution aqueuse et I'éthanol.

Le cristallisoir de 2,81 est équipé d'un tube de guidage, de trois contrepales et d'un fond profilé
pour assurer un bon mélange de la suspension. Chaque essai a €t€ suivi in-situ en utilisant une
sonde turbidimétrique / granulométrique qui mesure le spectre turbidimétrique (entre 200 et
800nm) en temps réel.

Nous avons trouvé expérimentalement qu'apres un certain temps, 1'évolution de la turbidité est
linéaire en fonction du temps. L'effet de la masse des cristaux parents, de la vitesse d'agitation
et de la taille des cristaux parents sur la production des fines particules a ét€ déterminé :
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* en milieu non-solvant (éthanol) :

Booe I° oe N&/5-751,0-14p05-1,10
dth —5020m,in P

e enmilieu solvant (solution aqueuse saturée) :

Booc QI o NIV 20
dth,=5020m,lin

sachant que la vitesse de germination est proportionnelle a (dt/dt);, pour une forme de
distribution granulométrique constante. L'évolution de la turbidité dans la solution aqueuse
saturée est toujours beaucoup plus faible que dans I'éthanol, et montre que les grains libérés
sont moins nombreux et plus gros. Le spectre turbidimétrique dans I'éthanol a ét€ assez riche et
indique que les cristaux fragments sont monodisperses et que leur taille est proche de 1um (la
taille de ces cristaux est indépendante de la masse des cristaux parents et de la vitesse
d'agitation). Dans la solution saturée, le spectre est toujours tres plat, ce qui est caractéristique
d'une suspension trés polydisperse.

Des observations faites au microscope électronique a balayage ont montré que les cristaux
parents sont arrondis apres les essais de fragmentation, et cela dans les deux liquides. Dans le
cas de I'éthanol, la surface des cristaux montre beaucoup de fractures, mais dans la solution
saturée la surface est trés régulire. Les fines, dans la solution aqueuse, sont presque toujours
cimentées sur la surface des plus grosses particules.

Nous avons développé un modele cinétique global qui explique la forme de 1'évolution
turbidimétrique en fonction du temps par I'augmentation de la surface libre des grains. Ce
modele est en bon accord avec les expériences. Nous le complétons en proposant un modéle
basé sur un bilan de population (interaction fluide turbulent - cristal; agglomération des fines sur
la surface du cristal parent; intégration du fragment au cristal parent ou passage de celui-ci dans
la phase liquide) qui tient compte des observations microscopiques et explique 1'influence de la
vitesse d'agitation dans les deux milieux.

L'utilisation de la sonde turbidimétrique dans un tel contexte présente donc plusieurs avantages,
tels que la possibilit€ de mesures in situ, rapides et sensibles, de taille de particules dans une
tranche granulométrique basse (autour de 1pm). Nous avons montré dans ce mémoire que
méme le signal brut de turbidité peut donner des informations intéressantes sur 1'évolution
solide / liquide. Dans le cas de I'éthanol, ol un calcul granulométrique est possible, la sonde se
montre d'une grande utilité. Dans le cas de la solution aqueuse, l'usage d'une telle sonde en
parali¢le avec des observations au microscope €lectronique et au granulomeétre laser nous permet
de tirer des conclusions essentielles sur I'évolution d'un systéme proche de celui d'un
cristallisoir industriel.
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L'équation différentielle suivante est une forme de 1'équation de Bessel qui posséde des
solutions connues sous le nom de fonctions cylindriques d'ordre demi-entier Z,(z) :

2
T2, 2850, [1- 20D 7,@=0 (A1)

Comme une équation différentielle de deuxiéme ordre, elle a deux solutions indépendantes : la
fonction de Bessel Jas1/2(2) et la fonction de Neumann N,,,/,(z), chacune d'ordre n+1/2 et
d'argument z. L'équation A.1 est similaire & I'équation radiale qui intervient dans la résolution
des équations de Maxwell pour le probléme de Mie (diffusion par une sphére) [Kerker
1969].

Pour le calcul des fonctions de Bessel, 1'algorithme suivant a ét€ réalisé par [Lentz 1976].
11 udilise la formule récursive :

Jart(@+ a2 =22, 2) (A2)

et les fonctions élémentaires :

2 . 2
J1y2(2)= \/g sin(z) et Jyp(2)= \[—n—-z— cos(z) (A3)

A partir de I'équation (A.2), on peut montrer que :

Jaa(@) _ 5 1 1 1 1 4
In(2) 2 2+ Dz +2(n+2)z7 +...+ 2An+ N,z (A.4)

ou n estl'ordre de la fonction de Bessel. Dans le logiciel de QCALC.PAS (voir I'annexe A.4),
on se sert d'un nombre fixe de termes dans I'équation A.4 (nombre de termes N, = 200). Dans
le calcul du facteur d'efficacité d'extinction (€quation A.7), I'ordre maximal des fonctions de
Bessel N, + 1/2 doit €tre supérieur 2 la taille adimensionnée des particules & avant d'atteindre
une convergence dans la sommation d'équation A.7. Pour assurer cette convergence, on a pris
N, égal a o + 100.

Remarque : 'équation A.4 utilise la notation pour une fonction en escalier :

1 1 1 1 1
E o e A5
A+ 1 Aj+Ay+Az+A +... (A.5)

Ag+
3 A4+...

L'algorithme fait intervenir le rapport de fonctions de Bessel (€quation A.4), plutot que leurs
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valeurs individuelles; ceci est trés avantageux pour le calcul. En effet, le nombre de termes
nécessaires pour la convergence est une fonction décroissante de n, donc les valeurs pour un
grand n sont plus précises. Ainsi, la divergence (normalement attendue quand » est grand) dans
la relation de récurrence est €liminée.

Dans chaque cas, cette fonction est calculée en commengant par le dernier terme dans la fraction
(N). Cela ne pose aucun probléme quand z est réel, mais quand il est complexe (cas des
particules absorbantes), 1a fraction complexe pour chaque terme doit €tre simplifice :

c ac . —cb .
a+ib=a2+b2+la2+b2=x~Hy (A.6)

Les facteurs d'efficacité d'extinction sont calculés a partir de la théorie de Mie, en utilisant les
relations suivantes :

2(2n+1 {Re(a, +b,)} (A7)

n=1
=_%2.i 20+ 1)ffaaf* +}baf’} (A.8)

n=1
Quee = Qe - Qe | (A9)

n est l'ordre des fonctions de Bessel. a, et b, représentent les coefficients de diffusion. Ils sont
des fonctions complexes de aetm:

v, By, @ - my, B, @) "
VB (@) - my, B (@) (A.10)

a, =

T myl (B, (o) -y (B () (A.11)

avec:
oo = taille de particule adimensionnée (a=nD/A) (A.12)
B = mo (A.13)

v, et £, sont des fonctions Ricatti-Bessel (ou fonctions sphériques de Bessel) et v, et ', sont
leurs dérivées. Celles sont définies par :

w,,<z>=\/%nm<z> ot L@ =@ + i2) (A.14)

avec :




xn(z) = \/—%—_Nnﬂ /2(2) (A. 15)
Np.12@) = (-D**Y2]_ _1.(z)  ..fonctions de Neumann (A.16)
Je12®@ 5 T a1p(2) ..fonctions de Bessel a demi-entiers

Les fonctions de Bessel a demi-entiers sont calculées en utilisant I'algorithme décrit dans
I'annexe A.1. Pour trouver les dérivées des fonctions Ricatti-Bessel, la relation suivante peut
€tre utilisée :

(2n+1)-d—f-'é‘-§—zz=nfn_l(z)—(n+1)fn+1(z) (A.17)

Pour le cas oti I'argument des fonctions est complexe (c'est & dire que les particules sont
absorbantes) le calcul est plus fastidieux que dans le cas ou les arguments sont purement réels
(c'est a dire que les particules sont non-absorbantes). Aden (1951) [Kerker 1969] propose
T'utilisation des dérivées logarithmiques :

190 = Y2 et Pw= s (A.18)

ce qui, en utilisant la relation de A.17, donne :

n;”(z)=l"ﬁ—% et ngs’(z)=§{—;;‘;‘—’-g (A.19)

Les coefficients de diffusion d'une sphére sont donnés ensuite par :

_ ¥ @[ @@ -mnP@) ] "
" 1@ [P E)-mn ) (A.20)
¥, (@) 1@ -mn®@) ]
ba = £al@) [ (@) -mmP(P) | (A.21)

Aden propose un algorithme de récurrence pour calculer les dérivées logarithmiques.
Cependant, dans notre expérience, cet algorithme n'est plus valable numériquement pour » > 10
a cause des erreurs de troncature. On a donc utilisé l'algorithme de [Lentz 1976] (détaillé
dans I'annexe A.1) qui introduit trés peu d'erreur dans le calcul des fonctions de Bessel a demi-
entier méme pour les valeurs de 7 élevées.
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. . 12 oy 2

n

Le plan de diffusion contient la direction incidente et la direction de I'onde diffusée (6,¢). Les
flux d'énergie, appelés les fonctions d'amplitude, sur les composants perpendiculaire et
paralléle de ce plan sont définis par :

S, = z"(—l)"“'1 2n+1 {anu (cos8) +b, 1, (cos0)} (A.22)
n=1

SZ'Z( )“+1 2n+1 {a T, (c050)+ b, 7, (cos 0)} (A.23)
n=1

Les fonctions angulaires 7, et 7, sont calculées par :

It
T, (cos0) = Tn (059 (A.24)
sin@
7, (cos0) = -EéP(I)(cos 0) (A.25)

P®(cos@)est un polyndme de Legendre d'ordre n et du premier degré. Les intensités de la
lumiére polarisée dans les azimuts de 0 et ¢ sont données pour un faisceau incident d'intensité
unité par :

I =i2|51| sin (p—aillsm @ (A.26)

1 2 1.
Iy = ;ilSZI cos? @= o cos? ¢ (A.27)

i; et i, sont appelés les fonctions d'intensité angulaires. On peut définir les gains angulaires :

Gi=2h o G,=22 (A28)
a a

Pour un faisceau incident non-polarisé, le gain angulaire est donné par :

G, = G1;Gz - Z(i:x +1p) (A.29)

Pour calculer le gain angulaire, on a dii d'abord calculer les fonctions angulaires de x, et 7,. En
premier, la méthode de Glucker [Kerker 1969] a été essayée, mais elle a conduit trés
rapidement a des importantes erreurs de troncature pour z > 15. On s'est servi plut6t des




formules de récurrence proposées par [Wiscombe 1980] qui ne présentent pas ce probléme
de troncature. Soit 1 =cos0. Si on écrit que

s=p+x,(n e t=s-xm, () (A.30)

Les formules de récurrence sont données par :

T, (W) =nt -7, (W) e 0= S+P-i—1—t (A.31)

Pour démarrer le calcul, [Kerker 1969] donne les valeursde z, pourn=0et 1:
(W) =0 e m@w=1 (A.32)

Pour finir le calcul, on se sert d'une deuxiéme astuce de Wiscombe pour limiter le nombre
d'opérations numériques. On calcule en premiers les quantités :

+ 2n+1 ~ 2n+1 _
abn—n(n+1)(an+bn) et ab,,——--—-n(n“)(an b,) (A.33)

Les fonctions d'amplitudes sont calculées par :

S*=8,+S,= i{ab;(tn +m)} et §T=5,-8,= i{ab;(tn -m)}  (A39)

n=1 n=]

A.3.2 La pression de la radiation

Comme prévu par la théorie de Maxwell, les ondes électromagnétiques posseédent une quantité
de mouvement dans la direction de propagation [Kerker 1969]:

Moy = e/ Vi (A.35)

u,, est I'énergie et v, est la vitesse de la lumiére dans le milieu. Une force est exercée sur la
particule quand la guantit€ de mouvement du champ incident est changée par la diffusion ou
I'absorption :

Quantité de Quantité de
Force sur la _  mouvement ) mouvement
particule dans la lumigre dans la lumigre
incidente diffusée
cest a dire :
B, _Coy _cos® Gy (A.36)
Vpr Vpr

La quantité cosO est appelé le facteur de dissymétrie. C'est 1a moyenne de cos(6) avec
l'intensité angulaire comme fonction de pondération. Une efficacité de la pression de radiation
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peut €tre définie par :
F
P = =£v2_ (A37)

pr
En divisant I'équation (A.36) par l'aire géométrique, on obtient donc :

Qpr = Qe —€056.Q;, (A.38)

Debye [Kerker 1969] a démontré que le facteur d'asymétrie peut tre exprimé par les
coefficients de diffusion :

056.Q,, = —42- i{ n(n+2) Re(a;aml + b;b,m) + ;%—{—LRe(a;bn )} (A.39)

A.4.1 Présentation iciel LC.PA

L'algorithme de calcul des coefficients de diffusion décrit dans la partiec A.3 est la base d'un
logiciel écrit en Borland Turbo Pascal (version 7.0), QCALC.PAS, et implanté sur un
Kenitech-PC 486DX2/50Mhz (IBM-compatible). Le logiciel est capable de sortir :

» les valeurs directes ou cbrrigées de Q... (m,0), Q... (m, ), Q. (M, 0)
» les valeurs directes de @, (m,0), cosO(m,), S; (m,a,0,9), S, (m,a,6,9)

» les noyaux de la quadrature numérique pouvant €tre utilisés par les logiciels
granulométriques (PCMOPT.PAS, PSDCALC.PAS).

Le logiciel résout les équations A.7 et A.8 qui sont des séries convergentes. Les fonctions de
Bessel sont utilisées dans le calcul des fonctions de Ricatti-Bessel, qui font partie de 1a somme
partielle (Q:,.) dans le calcul global des facteurs d'efficacité. Donc, & chaque appel aux fonctions
de Bessel en Turbo Pascal, les valeurs des fonctions de Bessel pour 1'argument z sont calcul€es
pour les ordres n de 1,5 &4 o + 100,5. Le calcul s'arréte quand les incréments de Q.,, sont
inférieurs a 10-2. En général, dés que l'ordre » de la somme est supérieur a a, les termes des
séries convergent assez rapidement. Chaque valeur peut étre corrigée pour la diffusion directe
en utilisant I'approximation de Walstra donnée dans les équations 2.40 et 2.43.

Les résultats de ce logiciel ont été comparés avec ceux rapportés par [Pendorf 1957], et
sont tout 2 fait identiques. Les facteurs d'efficacité sont normalement calculés pour une gamme
étendue de o ; pour les valeurs les plus faibles de o la convergence de Q,,, est trés rapide, mais
aux valeurs plus hautes, le temps de calcul devient plus important. Pour cette raison,




I'approximation de Van de Hulst est utilisée pour les grandes valeurs de o (car l'erreur
introduite est inférieure a celle de quadrature numérique). Pour un calcul typique pour les
facteurs d'efficacité simples (c'est a dire pas les noyaux d'intégration), par exemple & =0 (1)
1000, le temps d'opération est d'environ cinq minutes; pour la matrice A (dimensions [3064, x
50D]), le temps de calcul est normalement moins de 2h.

A.4.2 Exemples de calcul

Des exemples nombreux des courbes des facteurs d'efficacité Q.,, (m,q), Q.. (m,a), et Q.
(m, ) sont presentés dans le chapitre quatre.

Sur la figure A.1, on présente le facteur d'efficacité de la pression de radiation et le facteur de
dissymétrie en fonction de la taille adimensionnée de la particule pour une sphére non-
absorbante m = 1,2. Le facteur de dissymétrie est intéressant pour une étude sur le mesure de
la lumiére diffusée a plusieurs angles. Avec cette courbe trés simple, on peut déja prévoir a quel
angle le plus de lumiére sera diffusé. On voit sur la figure A.1 que quand o est petit (<1,0) le
plus de la lumiére est diffusé vers 180°, une information qui peut étre trés utile pour une étude
menée sur la rétrodiffusion (voir [Tontrup 1994]).

Le gain angulaire a été calculé en utilisant 1'algorithme décrit dans 1'annexe A.3. Sur la figure
A.2, les variations des gains angulaires G, et G, en fonction de o sont montrées pour le cas des
spheéres a réflexion totale (c'est & dire que la partie réelle de l'indice relatif de réfraction est prés
de I'infini) 3 un angle d'observation de 60°. La distribution du gain angulaire pour la lumiére
incidente non-polarisée est présentée sur la figure 4.3 pour une grande sphére de a = 50. Deux
cas ont été abordés :

1,04
0.8
0.6

04

Qpr ou cos (0)

0,2

0,0
0,0 5,0 10,0 15,0
Taille adimensionée des particules o

Figure A.1: Facteur de dissyméirie et efficacité de la pression de la radiation pour
une sphére non-absorbante (m, = 1,2)
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5,0

4,0

3,0

20

Gain angulaire 20 = 60°

1,0

0,0
0,0 5,0 10,0 15,0
Taille adimensionée des particules o

Figure A.2: Evolution du gain angulaire & un angle d’observation de 60° pour
des sphéres a réflexion totale (m = 10¢)

Angle 120 60
d'observation (®) -

150 30

Lumitre 10* 10°3
Incidente Gain Angulaire

Figure A.3: Exemple de la distribution du gain angulaire atours d'une grande
particule pour la lumiére non-polarisée (o = 50)




» En trait continu, la distribution est calculée pour une particule non-absorbante de
m = 1,2. On constate que la lumiére diffusée est trés non-uniforme mais que une
grande partie est diffusée en avant.

» En trait pointillé, on a utilisé€ une particule fortement absorbante avec un indice relatif
de m = 1,2 + i1000. La distribution est maintenant beaucoup plus continue et
davantage de lumiére est maintenant rétrodiffusée.

Ces calculs ne sont pas utilisés dans cette étude, mais ils ont permis une autre fagon de vérifier
les calculs de a, et b, et de mieux apprécier le phénoméne de diffusion. Dans 1'avenir, ils
peuvent servir dans une étude plus fondamentale sur la diffusion de la lumiere & plusieurs
angles d'observation par des suspensions de particules.
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Recherche du Minimum d’une
Fonction g Deux Parametres

METHODE D'OPTIMISATION
PREDICTION - CORRECTION

Algorithme de la MPC
Mise en ceuvre

RECHERCHE LINEAIRE DE DAVIES,
SWANN ET CAMPBELL (DSC)

Algorithme






L'objectif de ce travail est de trouver le minimum d'une fonction 2 deux paramétres, R(x,y)
(voir la partie 4.2.1), a partir d'un point arbitraire. Dans ce but, une méthode originale
d'optimisation a €t€ mise au point qui est capable de fonctionner correctement et rapidement
méme quand la topographie de la fonction est compliquée. Pour le développement de cette
méthode de prédiction-correction (MPC), on s'est inspiré d'autres méthodes plus classiques :

» méthode standard de relaxation (en utilisant un pas d'estimation)
» méthode de Powell (recherche linéaire, vecteurs conjugués)
« méthode de Hooke et Jeeves (motif orthogonal d'optimisation)

Prenons le cas d'une fonction positive & deux variables R(x,y), cette fonction se caractérisant
par une vallée encaissée et tres étroite qui forme un méandre autour d'un plateau. Le minimum a
R = 0 se trouve quelque part au fond de la vallée. La facon la plus efficace de trouver le
minimum est, tout d'abord, de localiser la vallée, puis de la sonder (voir la figure 4.10).

L'algorithme fondamental utilise la méthode de DSC (Davies, Swann et Campbell) pour
effectuer les divers recherches unidimensionnelles qui interviennent successivement dans
I'algorithme (voir annexe B.2).

Algorithme de 1a MPC

1. Point de départ

On démarre une recherche de type DSC parall¢lement & I'axe-x a partir d'un point arbitraire, Py,
pour repérer le fond de la vallée. P, est le point trouvé.

ﬂ Remarque : les coordonnées de P; sont (x;,y;).

2. Pas de relaxation

Un saut est effectué en utilisant une longueur de pas unité, parallélement a 'axe-y & partir de P,.

3. Retrouver la vallée

Une recherche linéaire de DSC parall¢lement & I'axe-x est maintenant effectuée a partir du point
calculé par I'étape 2, pour retrouver la vallée et aboutit a P,. Si ce point est plus haut que celui
trouvé par 1, c'est-a-dire que R(P,) > R(P,), I'étape 2 est répétée dans la direction contraire, et
on réitére 1'étape 3.

d'une fonction

intmum
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Remarque : si R(P;) > R(P;), le minimum est déja encadré et on continue la recherche
a partir de 1'étape 3.

4. Suivre la vallée

On calcule le vecteur (P,-P;). La recherche se fait de fagon discontinue par saut dans la direction
de ce vecteur au-dela du point P, en utilisant une longueur de pas d'unit¢ (PREDICTION). La
méthode de DSC est utilisée 2 90° du vecteur (P,-P,) a partir du point estimé pour retrouver la
vallée et le nouveau point optimum, P; (CORRECTION).

4 bis. Suite

L'étape 4 est encore répétée en utilisant le vecteur (P,-P, ;) pour estimer la position du fond de
la vallée, puis la méthode de DSC, appliquée a 90° de (P,-P,.;) pour corriger cette estimation.
Le point P,,; est trouvé.

5. Amélioration de la précision

Lorsque R(P,.;) > R(P,) (c'est a dire qu'on encadre le minimum), on diminue le pas et on
reprend I'étape 4bis a partir de le point P,.

H Remarque : si R(P,.;) > R(P,), 1a direction de (P,-P,.;) est inversée. On répéte 4bis.

6. Fin

Lorsque 1a longueur du pas est inférieure a une certaine valeur, on arréte la recherche. Le point
d'optimum est choisi égal au dernier trouvé qui présente un minimum de R.

Mise en ccuvre

Lorsqu'on démarre la recherche, les premiéres étapes de recherche de la vallée par DSC sont
lentes. Quand on se rapproche de la vallée avec plus de précision, et quand on affine la
recherche, les calculs par DSC sont plus courts.

Cette recherche peut trouver le point minimum sur une direction linéaire. On décrit 1a méthode
pour une fonction arbitraire f{x). Soit le point minimum x* et le critére d'arrét €.

Algorithme

1. On choisit un point de départ 2 x,, ainsi qu'un pas p > 0 (itération, i=0)




2. Soit x;,; = x4p. Si fix;,;) < fx;) il faut multiplier la longueur de pas par deux et continuer
avec i+1.

3.Autrement, pour fix;,;) > f(x;) : sii 2 1, il faut calculer x;,,=x+p et puis f(x;,,). Cela doit
donner 4 points équidistants.

Exception : si i=0 et fix;) = f(xy) :
a) si fix,p) 2 fxy) il y a 3 points équidistants qui encadrent I'optimum : x,-p, X4, X+p
b) si fix,-p) < fix,) puis il faut remplacer p par -2p, mettre i=1 et aller & 2 (marche en arri¢re).

4. L'exploration donne, soit 3 points équidistants, soit 4 points équidistants qui encadrent x.
S'il y a 4 points, le point qui est le plus loin du minimum est retiré. Les trois points qui restent
sont x;, X,, €t x3 (ou x-s, X, X+5).

5. On fait passer une parabole par ces 3 points, et I'estimation de I'optimum est faite en prenant
le minimum de cette courbe. Le minimum se trouve a :
£ - £
=X+S, =x+§—~ 32— 1
o =38 = x4 S B.1)
6. Si S,, < &, on arréte la recherche et x est pris comme minimum. Autrement, le point de plus

grande valeur (x* ou x,,) est choisi, le pas p est réduit et I'algorithme est redémarré a partir de 1
du point choisi.

Remarque : pour trouver le minimum, on doit toujours encadrer x*. En utilisant
I'algorithme (a) dans la figure (B.1) on n'est jamais siir de cela. Par contre, on en est
toujours sir si on prend l'algorithme (b).

f(x) f(x)

Moeob oo T

w

“ L R I Ty

w

1
1
1
:
1 X2

(a) x3 est enlevé; x* n'est encadré.  (b) x4 est enlevé; x est encadré.
3 pas

Figure B.1: Méthode de DSC (recherche linéaire)
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Résolution de Uéguation de
bilan de population
{éguation 11.26)






| ous nous proposons de résoudre 1'équation suivante :

'aat& = KIS(V =Vo )" o' Kznf + 553—[11{ (V - ‘7)1’\5 ({’)d{’ - Ksnf (V)‘[ ng (V)di'l - K4nf (C. 1)
0 0

avec n;= 0 a ¢ = 0 pour toute valeur de v, et d'en déduire I'évolution de la turbidité.

La premiére étape de la résolution de cette équation consiste en la déduction de la concentration
totale surfacique #nr, laquelle apparait dans le bilan de population.

En prenant l'intégrale de O a I'infini sur le volume des grains, des deux membres du bilan de

population , on obtient :
inl= K1 -o' KznT - &n% - K4nT (C.2)
dt 2
avec  np= jnf(v)dv et np=0a t=0 (C.3)
0

soit, en séparant les variables :

st —=-T2at (C.4)
n%+1—<—(a'K2 +K4)nT—2_I_(l 2

3 3

le trindme composant le dénominateur a deux solutions réelles, une positive, une négative
notées respectivement 7, et 7. La solution de 'équation précédente est alors :

1-np/v. ) _Ks(o _
‘“[l_nT ,y_)— S (1, 1) (C.5)

quand z est nettement supérieur a :

.z
R AR ©6)

nrest sensiblement constant et égal a 7.

La deuxi¢me étape de la résolution de I'équation de bilan de population consiste & prendre la
transformée de Laplace de ses deux membres :

C. Resolution de l'équation de bilan de population
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gdllti = K-le-on -ao' Kzﬁf + ‘I<2—3-ﬁfz - K3n'rﬁf - K4-ﬁf (C.7)
avec fi;= je'p"nf (v)dv (C.8)
0

En effectuant le changement de variables fi; = u+ny, nous obtenons :

du K ‘ -
SV @Ky +Ku-K(1-e770) (C.9)

avec a t =0, u =0 puisque f; =ny =0.

Soit en séparant les variables :

du =K 4 (C.10)

Le trindme composant le dénominateur a deux racines réelles, une positive et une négative,
respectivement u, et u.. La solution de I'équation précédente est alors :

1- exp{(u_ +u+)£(2—'°’-t}

T 1 K,
- 23t
— exp{(u__ +u,) > }

(C.11)

u=

finalement :

K
l—exp{(y_ +'y+)-73t}

(C.12)

quand ¢ est bien plus grand que :

2 1
t2 - Iro‘ax {(u_+u+)K3}_ a'K2+K4 (C.13)
p:0—e

et en remarquant que £, est supérieur a #,, alors ni; tend vers vy, +u_ soit:

) 12 ) 1/2
= _ o' K2+K4 El. _ a' Kz +K4 _I_<_l_ — AP
i [(—Ks ) + X } [(-—-———-——Ks ) +2 X, (1 e )] (C.19)

ou en posant que :

a'K, +K z K v
_ 'K, +K, 1
8—{(———_K3 J +2—3] (C.15)




2K 1
et =L = (o<1 C.16
¢ K382 1+ (a' Kz +K4)2 ¢ ( )
2K K,
on obtient :
7 =ef1+(1-ge ) (C.17)

Un développement de Taylor conduit a :

1.3.5...2n-3) NP -
sz SIS g P 4 Zge Y (C.18)

La transformée de Laplace inverse donne la concentration numérique en fragment de volume v :

1.3.5...2n-3) , €
ez 5.46.9n 8(v—nvo)+5<p8(v—vo) (C.19)

La concentration numérique asymptotique en fragment de volume nv, est donc :

1/2
=.1_(21_<1J o2 (C.20)

€
nVo)=30=71 3

1/2
21<1) 13.5.20-3) o2 pour ns1 (C.21)

et, nf(nvo)::( K, 2.4.6...2n

La figure 11.6 représente la distribution granulométrique asymptotique en fragments a la
surface des grains parents. La turbidité est égale 4 :

> 2/3
1= ijn(%) n; (v, t)dv (C.22)
0
par conséquent :
dt _ T 3v/?
E = !Qscau(rn') Kan (V, t)dV (C-23)

quand le temps # est supérieur & 1/(a'K, +K,), nous avons :

v < 3nvo V3. 13.5..2n-3) o (3%)2’3 ¢
dr _ 3nvp |7 g g 1302 —3) K,e2 C.2
it nngsan( an ) 7€ 2.4.6..20 Qsca 282 ( 4)

Pour des grains suffisament grands (D, > 1um), Q... est sensiblement constant et égale a 1 :

C. Resolution de l'équation de bilan de population
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dz
dt

& o]

o o0

3Vo 2/3 had 2/3 1.3.5...(211_3) n ¢
Vol k Sic oo P 5
o ) 2€ gz“ 2.4.6...2n 2

3v, )2/3 2K1 2 2/313.5...2n-3) , @ ¢V2
—a 0
an 2.4.6...2n 2

La turbidité est alors une fonction linéaire du temps.

(C.25)

(C.26)










Symbole

A

Description

matrice qui contient les noyaux
d'intégration

coefficient d'absorbance

constantes d'integration

coefficients de la diffusion lumineuse
matrice

section efficace d'absorption

section efficace d'extinction

section transversale de la particule
facteur de correction

section efficace de diffusion

diameétre

moyenne géométrique

parameétres de la distribution simulée
parametres de la distribution réelle
énergie du photon

distribution granulométrique en nombre
(vecteur) distribution granulométrique
discrétisée

estimation des moindres carrés de f
distribution granulométrique normalisée
matrice carrée de K

intensité€ du faisceau sortant
integrales définies dans 1'équation
(4.18)

intensité de la lumicre diffusée en avant
et récupérée par le détecteur

intensité du faisceau sortanta x =L
intensité du faisceau incident

fonction de Bessel

matrice qui contient la fonction g
constante

ou module du vecteur d'onde

Unités

13

It

M.T3

M.T3

M.T?
M.T3

Liste des Symboles
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K(mi’ai)

ko K,

noyau de l'intégrale de Fredholm du

premier type

partie imaginaire de I'indice de

réfraction du milieu (ou de la particule)
ad

trajet optique

valeur propre de la matrice K

indice relatif de réfraction & A,

indice de réfraction complexe du milieu
(ou de 1a particule) a A,

ordre maximal des fonctions de Bessel
nombre de classes granulométriques
indice absolu de réfraction réel du
milieu (ou de la particule) a A,
fonctions de Neuman

nombre de particules par unité de

volume

nombre de termes dans le calcul d'un

rapport de fonctions de Bessel
nombre de longueurs d'onde utilisées

fonction scalaire arbitraire

facteur d'efficacité d'absorption
facteur d'efficacité d'extinction

facteur d'efficacité de diffusion
facteur d'efficacité d'extinction corrigé

pour la diffusion directe

facteur d'efficacité de diffusion corrigé

pour la diffusion directe

erreur résiduelle, sommée pour toutes

les longueurs d'onde utilisées

rayon

"root mean square" (valeur efficace)
fonction complexe

spectre calculé

vecteur des valeurs de turbidité

mesurées a plusieurs longueurs d'onde.

onde sphérique (E ou B)
onde plane (E ou B)

vecteur propre de la matrice K
valeur scalaire

12

L3

L1
Lt




X combinaison linéaire des vecteurs -
propres
ou longueur L
ngboles grecs
Symbole Description Unités
o taille de particule adimensionnée -
B paramétre (mo) -
d petit variation
€ fonction inconnue d'erreur totale -
& erreurs de quadrature (discrétisation) -
&n erreurs de mesure -
Y parameétre de contrainte -
¢ fraction volumique des particules -
A longueur d'onde dans un milieu L
Ao longueur d'onde dans le vide L
0,9 angles rad
o écart type de In(D) -
1 turbidité L!
T* turbidité mesurée L1
Tic turbidité calculée a la longueur d'onde |
Aoi
Tim turbidité mesurée a la longueur d'onde Lt
)"Oi
V., .  fonctions de Ricatti-Bessel -
V', C'n  dérivées des fonctions de Ricatti-Bessel -
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Description

Symbol
a nombre des pales -
Axgx  section transversale de la zone annulaire L?
de 1a cuve
A surface de I'electrode L?
A section transversale 2 l'intérieur du tube L?
de guidage
B vitesse de germination LT!
Bo)z  vitesse efficace de la germination L3T?!
bl, b2, exposants -
b3, b4
C concentration de 1a solution ML?
Co coefficient de trainée -
Co  concentration de la solution 2 I'équilibre ML?
D, diametre d'agitateur L
AC sursaturation (C-C,) ML?
D, longueur caractéristique de I'agitateur L
D, diametre caracteristique des particules L
Dy taille moyenne des cristaux parents L
Dy taille moyenne des cristaux fragments L
D  diamétre du tube de guidage L
E energie M.LAT?
E, energie cinetique M.LAT?
Es énergie superficielle spécifique M.T?
E vitesse de transfert de ’énergie pendant ~ M.LZT?
une collision
f, intensité d'agitation T
fs fonction de "naissance" pour la création L4T!?
des particules
f.. fréquence de collision cristal-cristal T!
fo fonction de "mort” pour la destruction LAT?!
des particules
facteur de propriété du matériau
g déformation €lastique -




vitesse de croissance linéaire
constante de Boltzmann

constante pour la loi de Charles
constante de la cellule

facteur superficiel de forme (= 1 pour
une sphere)

constante de proportionnalité
constante des propriétés de materiau
constante de proportionnalité
constante de proportionnalité

facteur de forme volumique (= 1 pour
une sphére)

distance entre les electrodes

épaisseur de la pale

longueur projetée de I'épaisseur de la
pale

longueur d'échelle de Kolmogoroff
longueur du plat de la pale

longueur projetée du plat de la pale
longueur d'échelle des tourbillons
masse

masse de la sphére, et de la pale de
l'agitateur (8.32)

masse d'un cristal parent (8.42)
masse totale des cristaux parents
densité de population

vitesse d'agitation (rotation des pales)
vitesse d'agitation (rotation) minimale,
necessaire a la mise en suspension de
toutes les particules

nombre des particules générées par une
collision

nombre de fragments enlevé dans une
seule collision

concentration particulaire en germes
pour D,=0

nombre de puissance

densité de population a la sortie &
coefficient de pompage

L.T!
M.LAT2.O!

L

arbitraire

ol e o

22 - - -

HRRE

Tl

Liste des Symboles

257



Liste des Symboles

258

< - U

-l

nombre des particules qui occupexit le
volume V,

nombre total des cristaux parents
nombre des cristaux fragments
puissance

débit volumétrique de I'agitateur
débit d'entrée a I'état stationnaire
débit de la sortie (ou l'entrée) numero k
rayon

rayon du cercle de contact

rayon de l'agitateur

rayon de courbure au point de contact
de la sphére, et de 1a pale de I'agitateur
nombre de Reynolds

rayon du fragment sphérique
sursaturation absolue

sursaturation relative

température

temps

vitesse dans l'espace des phases pour
les grains solides

vitesses généralisée des particules
(coordonées internes seulement : taille,
age etc.)

volume

volume de la cuve

volume d'un cristal fragment

volume de fragments enlevé dans une
collision

volume molaire

volume d'un cristal parent

volume balayé€ par une particule
vitesse

vitesse axiale dans le tube de guidage
vitesse moyenne

vitesse relative

vitesse linéaire a I'extremité des pales
vitesse d'écoulement interceptant
I'agitateur

L-3

M.L2T?
LT!
L.T!
L.T!

L

[l ol o

L3
L3

L.T!
LT!
L.T!
L.T!
L.T!
L.T!




Y..Y, modulede Young de lasphére, etde la M.L2T?
pale de l'agitateur
y longueur L
Symboles grecs
Symbole Description Unités
o angle de ligne de courant qui intercepte rad
I'agitateur
B inclinaison des pales sur l'agitateur rad
X.>Xp  rapport de Poisson de la sphére, et de la -
pale de l'agitateur
£ dissipation spécifique moyenne L.T?
d'énergie dans toute la cuve
(©)mn  dissipation spécifique moyenne L2T?
minimale d'énergie, necessaire a la mise
en suspension de toutes les particules
Y conductivité électrique (9.1) M'L2T.0?
ou paramétre de contrainte dans la -
methode d'inversion linéaire
Y conductance M'L>T.@?
s efficacité de cible -
N; efficacité de cible -
Me facteur d'efficacité des contacts
Ma facteur de survie des fines formées -
Tr efficacité totale de cible -
®o fraction volumique de cristaux parents -
Ao longueur d'onde dans le vide L
1} viscosité du fluide M.LL.T!
v viscosité cinématique LAT!
e temps de séjour T
P masse volumique du fluide M.L?
Ps masse volumique du solide M.L?
c contrainte M.LLT?
G contrainte compressive maximale M.L.T?
contrainte maximale M.LLT?
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T turbidité L?
(dtv/d9)y, pente de la courbe turbidité en fonction L.T!
du temps pour la partie linéaire de la
courbe.
b2 paramétre modifié de Stokes -

Symboles divers

N e ——

ca interaction cristal-agitateur
cC interaction cristal-cristal
cp interaction cristal-parois
c-f interaction cristal-fluide
c-f, interaction cristal-fluide (cisaillement)
c-fis interaction cristal-fluide (sous-domain
inertielle)
(O interaction cristal-fluide (sous-domain
dissipation visqueuse)
c-f; interaction cristal-fluide (trainée)

frag fragmentation
mc mécanisme catalytique
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