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INTRODUCTION






INTRODUCTION

Les poudres, ou plus précisément les solides a 1'état divisé€ représentent une part trés
importante sinon dominante des solides dans le monde industriel actuel.

Les filieres concernées sont extrémement diversifiées et couvrent la quasi totalité des
produits manufacturés. Dans chacun des domaines, une spécificité caractérise l'utilisation
des poudres en fonction des phases solides concernées et des fonctions recherchées dans le
produit final. Ainsi, on retrouve une ensemble de catégories définies en fonction de la
spécificité : '

- Le solide constitue un apport de constituants chimiques qui interviennent dans des
réactions chimiques : industrie du verre, pharmacie.

- Le solide joue un rdle de constituant inerte mais structurant d'un composite :
charges et fillers des polyméres, peintures, papier, cosmétiques.

- Le solide présente des propriétés d'autres domaines de température, qui ne peuvent
étre figés qu'a I'état de grande division : métallurgie des poudres.

- La mise en forme complexe des solides est facilitée par l'utilisation des poudres :
produits frittés, céramiques, métallurgie, réfractaires.

- Les domaines ou la manutention de la phase solide est trés importante : ensachage,
stockage, peinture en poudre. .

Le broyage est donc une étape essentielle dans le processus de fabrication
industrielle. Cependant les processus de fragmentation induisent des modifications qui
concernent :

- la texture et la morphologie,
- la chimie de surface,
- la charge électrique superficielle.

Depuis de nombreuses années, les physicochimistes s'intéressent & une conséquence
moins connue de la comminution : les perturbations induites dans un solide broyé. Les



défauts crées entrainent en effet une modification non négligeable des propriétés des solides
fragmentés.

En raison de son rendement énergétique trés faible (de 1'ordre de quelques pour
cent), de nombreuses études ont été entreprises afin d'augmenter le rendement de la
division. Les quelques améliorations obtenues se font au détriment des propriétés
intrinséques de la matiére. Depuis quelques années, I'activation mécanochimique est souvent
décrite. Elle se produit sous l'action de contraintes mécaniques intenses et éventuellement de
I'environnement, au moment du broyage d'un solide. Plusieurs phénomeénes peuvent se

manifester :

- variation de la réactivité superficielle,

- variation de 'énergie superficielle,

- variation de la vitesse de dissolution suite & l'augmentation considérable du
nombre de défauts d'un réseau cristallin, |

- amorphisation,

- transformations polymorphiques,

- transformations mécanochimiques a I'état solide,

- interactions avec le milieu environnant.

Dans ces modifications, le milieu de broyage joue un rdle essentiel mais souvent mal
compris. Selon que I'on opére & sec, en milieu aqueux ou organique, on influe différemment
la structure, la morphologie et les caractéristiques de surface des poudres. Il est donc
indispensable de mieux connaitre les phénomenes provoqués par le broyage a la surface et
au coeur des solides.

Nous avons tenté d'examiner l'ensemble de ces questions dans le domaine
ultradivisé grice a l'utilisation de nouvelles technologies de broyage, appliquées a un
carbonate naturel :

- Le broyage par voie humide dans un broyeur annulaire a circulation forcée.
- Le broyage a sec par les technologies a jets d'air.

Dans le premier chapitre, nous présenterons une synthése bibliographique,
regroupant les travaux concernant la physicochimie du broyage et le broyage humide

industriel.

La seconde partie regroupera I'ensemble des techniques expérimentales.



Le troisiéme chapitre permettra d'aborder le broyage par voie humide et d'étudier le
comportement du broyeur RSK LAB 10-25 MATTER PARTNER.

Le dernier chapitre sera consacré au broyage a jets d'air (ALPINE AFG100) et a ses
effets sur les propriétés des solides micronisés (comportement thermique, rhéologique...).
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LE BROYAGE

La comminution constitue une des principales opérations unitaires de traitement des
solides. Elie a donné lieu A de nombreuses publications (1-23). Les recherches les plus
récentes portent d'une part sur les modifications engendrées par le broyage au
niveau des propriétés physicochimiques du solide, d'autre part sur les réactions
physicochimiques et les transformations qui se produisent au cours du
traitement (24-48). Un troisiéme domaine (49-73), plus proche des préoccupations
industrielles, s'est intéressé au broyage par voie humide et ses conséquences sur les
propriétés rhéologiques des suspensions ainsi qu'au comportement des
adjuvants de broyage. Enfin,un dernier secteur s'attache a résoudre les problémes de
modélisation, en faisant appel aux notions de sélection et de fragmentation.

Nous allons tout d'abord rappeler les bases théoriques du broyage et faire un
inventaire des divers modes de broyage. Ensuite, nous présenterons une synthése des
travaux réalisés sur les conséquences physicochimiques du broyage et nous terminerons par
I'analyse des problemes li€s au broyage par voie humide (rhéologie et dispersant) et par

voie séche.

I-1 ELEMENTS THEORIQUES DU BROYAGE:

I-1-1 Bases physiques de la comminution :

Elles font appel & de nombreux domaines :

- la physique et la mécanique de la rupture,

- le comportement des matériaux, soumis a une déformation

- la déformation et la contrainte dans une sphére sous l'effet d'une
compression ou d'une percussion,

- les propriétés des matériaux et leurs influences sur la fragmentation.



La rupture est la séparation d'un matériau en deux ou plusieurs parties, sous l'action
d'une contrainte. Griffith (1), Irwin (2) se sont intéressés a la rupture des solides. IIs ont
montré que la contrainte macroscopique de rupture des solides est plus faible que celle
calculée a partir de 1'énergie de liaison des atomes. Ce phénomene s'explique par la
propagation de fissures préexistantes. Au sein d'un grain, il existe des discontinuités :
dislocations, arétes cristallines, défauts et impuretés, qui ajoutées au champ de contrainte
définissent le comportement de ces grains et déterminent leur mode de rupture.

Quantitativement, la mise sous contrainte conduit & emmagasiner de 1'énergie
€lastique (amorcage). Lors de la propagation de la fissure, une fraction de I'énergie est
libérée (relaxation), si elle excéde I'énergie superficielle requise pour créer cette nouvelle
surface, la fissure se propage de fagon instable (spontanée ou brutale) jusqu'a la rupture du

matériau.

La propagation de la fissure est accompagnée de deux phénomenes énergétiques :
- relaxation des contraintes autour de la fissure,
- création de nouvelles surfaces.

La relaxation des contraintes est un processus exoénergétique, il ‘s'accompagne d'une
" libération brutale de I'énergie élastique de relaxation Ue qui se transforme instantanément en

une autre forme d'énergie.

Ue=-02nLl2e/2E
avec O = contrainte appliquée au solide
E : module d'élasticité
L : longueur de la fissure
e : épaisseur de la fissure

La création de nouvelles surfaces est un phénoméne endoénergétique, 1'énergie consommée
est directement proportionnelle & I'augmentation de surface (hypothése de Griffith).
L'énergie consommée est appelée énergie de surface Us.

Us=2YLe=27s
avec 7Y : énergie superficielle de rupture

s : surface de rupture



Pour permettre la propagation d'une fissure, entrafnant la rupture lors d'une
sollicitation unique, la contrainte appliquée devra dépasser une valeur critique, définie :

Equation de Griffith: Gc =2 YE/TL) 0.5 )]
O > O¢ => propagation instable de la fissure = rupture du matériau

11 est possible de généraliser 1'équation de Griffith, en considérant que la diminution
d'énergie mécanique par relaxation de contrainte doit atteindre une certaine valeur critique

pour que la rupture intervienne :

Oc=(G.E/mL)05 (2
avec G : Energie spécifique de rupture.

Dans le cas de matériau fragile les deux expressions (1) etA(Z) sont égales, la propagation de
fissure ne sera physiquement réalisable que si :

G=2Y
G représente I'énergie spécifique de rupture ou taux de restitution d'énergie,

si la fissure n'est pas consommatrice d'énergie.

L'expression (2) peut se mettre sous la forme suivante :

oc (nL) 05 = (G. E) 0

Le premier membre définit 1'état de contrainte, le membre de droite est caractéristique du
matériau. On peut définir ainsi le facteur d'intensité de contrainte K en fond de fissure,
défini par la géométrie et les conditions aux limites :

K =oc (rL) 0.5

L'etude de la rupture montre que le comportement du matériau dépend de deux grandes
caractéristiques : la contrainte appliquée et la dimension des fissures. La rupture se produit
lorsque K atteindra une valeur critique Kc, caractéristique de chaque matériau. Cette
derniere est déterminée expérimentalement dans des conditions ol la géométrie de la fissure

€st connue.



Kc = (G E) 0, K > Kc = Rupture du matériau
Cette définition de la propagation des fissures est limitative, car elle ne fait intervenir
que les contraintes développées selon l'axe parallele a la contrainte appliquée. Lors de la
fragmentation, l'application des forces entraine la création d'un champ de contraintes
.tridimensionnel, qui se traduit par I'apparition de courbes d'isoconcentration selon les plans
considérés. Ce champ formé est fonction du nombre et de la direction des forces, de la
vitesse de déformation, du comportement en déformation du grain et de la forme du grain.

Toutes ces théories ont été€ réactualisées depuis en tenant compte surtout des déformations
plastiques (Irwin (2), Orowan (3)) et de I'historique des matériaux (Rumpf (4)).

La propagation des fissures peut étre modifiée par l'ajout d'additifs et de nombreux
auteurs se sont attach€s a expliquer ce phénomene. Les deux théories les plus connues sont
celles de Rebhinder (5) qui repose sur l'adsorption d'additifs sur les surfaces des fissures et
celle de Westwood (6) qui explique l'effet des additifs sur le mouvement des dislocations
(abaissement de l'énergie de surface des parois de la fissure ou modification de

I'environnement électrique).

I-1-2 Les lois énergétiques et le rendement du broyage :

Quantifier les échanges énergétiques mis en jeu au cours du broyage a été une
préoccupation constante des utilisateurs. Des broyages divers ont été réalisés sur des grains
isolés, afin de quantifier le rendement de broyage. Les rendements mesurés sont trés faibles
en raison d'une dissipation importante de l'énergie fournie au systéme, comme l'on peut
l'observer sur la figure I-1, due & Meric(7). Les pertes énergétiques peuvent étre classées en
deux catégories : les pertes dues au mode de broyage et les pertes dues aux propriétés
intrinséques du matériau.

De nombreux auteurs se sont attachés a établir des relations entre 1'énergie et la taille
des grains. Cette relation peut s'écrire sous la forme E=f(xn), ou x est le module de
dimension du produit broyé€.

L'expression mathématique générale est du type :
dE=-C (dx/x)  avec dE : modification d'énergie
dx : modification de taille
x : taille de grain désirée
C, n: constantes
L'exposant n varie avec les théories, le mode de broyage et la granularité.
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Plusieurs expressions ont €té proposées et sont regroupées dans le tableau I-1.

Si les deux premiéres lois sont définies & partir de ruptures simples sur des grains de
formes particuliéres, 1'expression établie par Swensson et Murkes (11) donne de bons
résultats, mais est délicate d'utilisation. Elle a ét€ développée a la suite des travaux de Hukki
(12), qui a établi que 'énergie devrait &tre proportionnelle & une certaine puissance de la
dimension. Cette puissance n'est pas nécessairement constante, comme le montre la figure n°
I-2.

RITTINGER (1867) ER=K"(1/x2-1/x1) (08)

KICK (1885) EK=K"Log(x2/x1) (09)
BOND (1952) EB=WI((1O/\/x2)-(10/\/x1)). " (10)

W1 : Work Index (fonction du minéral)

SWENSSON - MURKES E=E0((100/x2)™-(100/x2)™)
(1957) n : fonction du minéral (1)

x=(X10X30X50X70%90) 15

Tableau I-1 : Expression mathématiques des diverses lois énergétiques.

En 1973 Rumpf (13) a également étudié la validité de ces lois. Il a conclu que celles-
ci étaient fonction du mode de broyage. Plus récemment, Masson (14) a réalisé une étude
comparative. Il a montré que la loi de Charles (15), qui reprend l'expression générale de la
relation, fournissait dans tous les cas une bonne approximation énergétique a la condition
d'établir une loi pour chaque matériau et broyage.

Du point de vue industriel, la loi de Bond, qui tient compte des pertes de chaleur et
de I'énergie cinétique de projection des fragments, a connu un vif succés. Ainsi Rowland
(16) a montré que les indices énergétiques obtenus en laboratoire étaient conformes & ceux
déterminés sur des broyeurs industriels.

Comme le montre la courbe établie par Hukki, aucune loi jusqu'a présent n'a pu étre
€tablie dans le domaine micronique, car la fragmentation,  ce niveau de dimension, était peu
connue.
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I-1-3 La granularité et la broyabilité :

°

I-1-3-1 La granularité :

La granularité est une notion qui englobe la forme et la dimension des
particules. La forme des particules est un paramétre important qui conditionne souvent
l'utilisation finale des produits obtenus. La morphologie des particules peut étre définie par
une série de termes, définis par le Glossary of terms relating to powders (Bristish Standard
2955, 1958) : forme aciculaire, angulaire, cristalline ...

A ces définitions descriptives sont rattachées des définitions mathématiques : les
indices d'élongation, les facteurs de forme, les facteurs d'épaisseur, les nombres
d'angularité, qui font appel a I'analyse d'images.

Une autre caractéristique des particules est la taille. L'établissement de relations entre
les distributions des produits de départ et des produits finaux, se traduit par une série
d'équations dont la plus courante est celle de Rosin Rammler Bennet (17) :

Cd=1-exp(-d/do)™
ou Cd est le pourcentage de particules de dimension d

Gaudin et Schuhmann (18), ainsi que Harris (19) utilisent I'hypothése que 1'énergie de
broyage est uniformément répartie pour l'augmentation de la superficie des grains et
proposent :

Cd=(d/do)"

Des études plus récentes ont établi qu'une représentation plus générale de la distribution
granulométrique s'exprimait par une équation a trois parametres :

Cd = 1- (1-(d/do)1)™2 Harris (19)
Cd = (1- (d/do)"1)™2 Bergstrom (20)

Des fonctions encore plus complexes peuvent étre utilisées, elles tiennent compte des défauts
d'arétes, de surface et de volume, mais sont trés délicates d'utilisation (Gilvarny, 21)
(Klimpel et Austin, 22).

Le nombre important de travaux s'explique par le fait de leur application dans des
domaines bien précis. Méme si certaines lois présentent de bonnes corrélations, chaque cas
de broyage doit faire I'objet d'une étude particuliére.
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I-1-3-2 La broyabilité :

La broyabilité d'un matériau peut €tre définie comme la réaction de ce
matériau & 'opération de broyage, conditionnée par les caractéristiques de l'installation de
broyage. L'analyse de cette propriété peut s'effectuer de fagcon qualitative ou de facon
quantitative :

I'aspect qualitatif de l'aptitude au broyage se traduit par un classement des produits
selon leur dureté, la dimension des grains, l'abrasivité, 'adhésivité.

I'aspect quantitatif permet d'affecter au produit un indice obtenu apreés
expérimentation, et de le classer par rapport a d'autres échantillons. On rencontre deux types
d'indice :

- l'indice de Bond (23) (Work Index, KWh/sht) : il correspond au travail

nécessaire pour réduire des particules de dimension moyenne, théoriquement infinie, jusqu'a
I'obtention de 80% de passants a une ouverture de 100 microns. Comme il a ét€ évoqué
précédemment, cet indice a connu un vif succes dans l'industrie. A titre d'exemple quelques

valeurs sont regroupées dans le tableau ci-dessous :

GYPSE | DOLOMIE | CALCAIRE | CHARBON| GRAPHITE
4,73 11,27 12,54 13,00 43,56

- l'indice ASTM d'Hardgrove (24) : cet indice résulte de la mesure de quantité
de produit inférieur & 75 microns d'un matériau de granulométrie définie, soumis au broyage
dans un appareil standard de laboratoire suivant une procédure bien établie. La friabilité
Hardgrove est définie par comparaison a un échantillon témoin traité dans les mémes
conditions, auquel on attribue la valeur de 100. Cet indice est d'autant plus faible que le
matériau est dur. Cette méthode a donné de bons résultats dans le cas du charbon, du coke et
du quartz, mais elle doit étre utilisée avec précaution pour d'autres matériaux.

1-2 LES DIFFERENTES FAMILLES DE BROYEURS :

Quel que soit le type de broyage, sec ou humide, les mécanismes mis en jeu lors de
la fragmentation sont identiques, la seule différenciation est liée & l'utilisation finale du
produit

Le premier classement proposé est lié au mode de fonctionnement. Selon Meric (25)
ce classement peut se faire de la facon suivante :
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- les broyeurs travaillant par écrasement lent: broyeurs a meules,

- les broyeurs agissant par percussion, par compression ou par chocs :
broyeurs a boulets,

- les broyeurs agissant par projection.

En réalité la vari€té des broyeurs existants est infinie. La plupart ont un mode de
fonctionnement complexe qui fait intervenir plusieurs mécanismes. C'est pour cette raison
que les classifications récentes sont basées sur un groupement par famille de broyeurs :

- les broyeurs a chute : broyeurs 2 boulets, a barres, semi autogénes
et autogenes,

- les broyeurs 2 écrasement vertical : broyeurs & meules, a cylindres,

- les broyeurs a impact mécanique : broyeurs 2 rotor fixe, a cage, 4
marteaux oscillants,

- les broyeurs a vibrations: normales et ultrasoniques.

Les broyeurs de conception trés récente ont deux grandes caractéristiques : une
diminution des pi¢ces mécaniques en mouvement et une augmentation, au moins locale, de
I'énergie effectivement consacrée a la fragmentation. Le broyage permet d'obtenir des
produits microniques. On rencontre :

- les broyeurs par attrition : ils utilisent des charges broyantes trés
petites et possedent des chambres de broyage réduites qui entrainent la création d'une zone a
haute énergie. Les broyeurs attriteurs fonctionnent par vibration, rotation ou par agitation.
Ils sont efficaces pour broyer en dessous de 5 microns.

- les broyeurs par projection : le principe est basé sur l'accélération de
la matiere qui est projetée sur une cible ou qui rencontre un autre jet de matiere. Ces
broyeurs sont intéressants car il n'y a pas de contact avec les charges broyantes et donc pas
de contamination de la mati¢re. On en rencontre essentiellement 4 types : & jets en spirale, &
jets opposés, a jets tangentiels, a jets avec cibles.

Pour terminer l'inventaire il convient de citer des broyeurs dont l'utilisation est

spécifique a certains domaines : les broyeurs cryogéniques, ultrasoniques,
€lectrohydrauliques, par voie chimique, planétaires et par décrépitation thermique.
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I-3 LES CONSEQUENCES PHYSICOCHIMIQUES DU BROYAGE :

Le but essentiel du broyage est de diviser des solides et de réduire la granulométrie

des produits étudiés. D'apreés de nombreux auteurs, cette opération ne se fait pas sans
modifier certaines propriétés physicochimiques du matériau.
En raison du nombre important de travaux, il est intéressant de faire un bilan
bibliographique aussi exhaustif que possible, on peut scinder 'ensemble de ces travaux en
deux groupes : le premier s'intéresse aux modifications physicochimiques du matériau, le
deuxiéme regroupe les travaux menés sur les réactions mécanochimiques et les
transformations générées par le broyage.

1-3-1 Les conséquences physicochimiques du broyage :

L'effet du broyage a ét€ analysé€ en suivant l'évolution des propriétés
suivantes : _
- la surface spécifique,
- la densité,
- la modification des pics de diffraction X (microcontraintes),
- le comportement thermique des matériaux,
- la modification des propriétés de surface.

1-3-1-1 Evolution de la surface spécifique :

Le mode de broyage, humide ou sec, a une grande
importance sur 1'évolution de la surface spécifique. D'une maniére générale
on remarque que la surface tend le plus souvent vers un maximum.

Gammage (26), lors de broyages prolongés (>150 heures) sur les formes
polymorphiques du carbonate de calcium, a observé que la surface (mesurée avec du
krypton) diminuait et tendait vers une méme valeur limite de 2,5 m2/g quelle que soit la
substance €tudiée (calcite, aragonite, vatérite).

D'autres travaux sur la calcite ont mis en évidence une évolution périodique de la
surface (Naesser, 27).

Pour Criado (28), le broyage prolongé (2 i 48 heures) de calcite se traduit par des
changements réversibles de calcite en aragonite, favorisés par la diminution du volume lors
de la transformation calcite-aragonite. Cela se traduit par une augmentation de la rugosité et
donc de la surface spécifique. L'augmentation de la surface spécifique est reliable également
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a la différence de broyabilité entre les deux phases. L'aragonite est fracturable plus
facilement.

Martinez (29) a établi une variation similaire pour la surface. La valeur la plus élevée
correspond a la phase la plus riche en aragonite. Cela semble dire que les cristaux
d'aragonite sont broyés au cours de leur transformation, car ils sont facilement fracturables.
Ce phénomeéne est suivi d'une réagrégation de petits cristallites de calcite aprés 8 heures de
broyage, et entraine une diminution de la valeur de la surface. Ceci veut dire aussi que
I'énergie de surface emmagasinée par l'aragonite est le moteur de la transformation
aragonite-calcite. Le méme auteur a réalisé des essais sur de la dolomie et a montré une
décroissance de la surface spécifique en fonction du temps de broyage, qui a été corrélée
avec une augmentation du phénomene d'agglomération, vérifi€ par microscopie.

Criado (30), lors de I'étude de la série carbonatée : MnCO3, CdCO3, PbCO3 a établi
que le broyage ne modifiait pas la valeur de la surface de PbCO3. Pour les deux autres
produits, on observe la méme variation que pour la calcite. Pour cet autéur ce résultat est a
mettre en relation avec 1'énergie de réseau du solide qui diminue selon le classement :
MnCO3, CdCO3, PbCO3. De tels résultats avaient été déja décrits par le méme auteur, lors
d'une €étude sur la série suivante MgCQO3, SrCO3, BaCOs3.

Le broyage prolongé de silicates s'est traduit par une diminution de la surface en liaison avec
la formation d'agrégats compacts (Opoczki, 31). Plus récemment Papirer (32) pdur le
broyage de silicates fibreux, a constaté une augmentation de la surface : elle peut €tre suivie
d'un processus d'agglomération mécanochimique qui entraine une diminution de la surface,
avec un effondrement du réseau. '

Tkacova (33), lors du broyage de quartz, de calcite et de magnésite, a montré que le
broyage en milieu aqueux entrainait une augmentation de la surface spécifique du produit, a
cause d'une limitation de I' agglomération. Le phénomene d'agglomération apparaissant lors
du broyage par voie séche peut étre limité en poursuivant le broyage par un cycle humide
entrainant ainsi une augmentation de la surface spécifique.

I-3-1-2 Variation de la densité :

Comme pour la surface spécifique, le broyage prolongé peut se
traduire par une diminution de la densité.

Des travaux réalisés par Lin (34) sur le quartz montre que l'on observe une
.
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diminution de la densité attribuée 2 une amorphisation, alors que les broyats obtenus dans
l'eau sont plus cristallisés. Cette derniére observation a €té expliquée par une dissolution de
la partie amorphe dans l'eau. Les diverses variations ont été attribuées également a
I'adsorption de molécules gazeuses par les surfaces fraichement créées ou bien a une
introduction de défauts dans le réseau.

1-3-1-3 Modification des pics de diffraction X et d'Infrarouge :

L'analyse des diffractogrammes RX de produits broyés a
été beaucoup utilisée et a permis d'étudier [I'altération ou la modification de
I'état de cristallinité des matériaux.

D'une maniere générale de nombreux auteurs ont observé une diminution de la
hauteur des pics couplée 4 une augmentation de leur largeur (Dandurand, 35). Il peut méme
arriver qu'il y ait disparition compléte de ces pics, traduisant une amorphisation compléte du
produit.

Comme il a été précisé précédemment on a pu relier la variation de densité & une
amorphisation des grains (Lin, 34). De telles observations ont €té réalisées par Morales (36),
lors du broyage de dolomie ; cet auteur constate une diminution de l'intensité des pics avec le
temps de broyage, puis une stabilisation au bout de 30 heures de traitement.

L'enregistrement des diffractogrammes permet également de visualiser et de
quantifier la variation des distorsions réticulaires, qui deviennent importantes lorsque la taille
des cristallites diminue. Ainsi Lewis (37), au cours du broyage de calcite, montre qu'il y a
une augmentation des distorsions, suivie d'une brusque diminution, attribuée a un
phénomene de relaxation des contraintes en raison de la formation de I'aragonite.

Morales (29), toujours sur de la calcite, observe que le broyage prolongé se traduit
par des transformations calcite-aragonite, puis aragonite-calcite. L'analyse des
diffractogrammes obtenus a permis a l'auteur de proposer que les microcontraintes étaient
réparties de fagon isotropique dans l'aragonite et que la forme des cristallites était plutot
sphérique.

Pour Criado (28) les transformations calcite-aragonite sont diies & un stockage de
I'énergie de surface, qui est restituée lorsque l'énergie est suffisante pour établir une
nouvelle structure. Il voit ces transformations comme le résultat de mouvements des
groupements (CO3)2- induits par le déplacement des dislocations créées dans certains plans
des deux structures lors du broyage. De mé€me, Fries (38) a suivi le broyage de calcite a
l'aide de la diffraction X. L'auteur a observé une déformation du réseau jusqu'a 20 minutes
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de broyage, suivie d'une restauration partielle qui se stabilise au bout de 75 minutes. Pour
cet auteur il semblerait que la transformation polymorphique débute bien a partir de 20
minutes mais ne s'effectue complétement qu'au bout d'un certain temps de déformation du
réseau, donc pour des broyages prolongés.

Criado (30) a essay€ de distinguer l'influence des microcontraintes et des tailles de
cristallites sur 1'élargissement des pics. Il a conclu qu'en raison des valeurs de I'énergie de
déformation emmagasinée qui varie selon le schéma : MnCO3<CdCO3<PbCO3, seules les
microcontraintes ont une influence sur 1'élargissement dans le cas de PbCO3, alors que pour
MnCO3 seules les tailles de cristallites jouent un role sur l'allure des pics de diffraction X,

ceci en accord avec les mesures de surface spécifique.

Pour Tkacova (33), l'amorphisation qui peut apparaitre lors du broyage par voie
humide est fonction du minéral et du milieu environnant. Ainsi pour la calcite et la magnésite
le milieu n'a aucune influence sur I'amorphisation, alors que pour le quartz ce phénomene
est plus marqué en présence d'eau.

L'état de désordre ou d'amorphisation peut étre analysé a I'aide de la spectrométrie
infra rouge. Le grand intérét de cette méthode est qu'elle distingue bien les phases amorphes
des phases cristallisées, caractérisées par des bandes d'adsorption différentes. Certains
auteurs ont méme défini un coefficient de désordre qui est relié a la désorganisation des
solides (Murat, 39). Ce paramétre peut étre directement corrélé avec certaines données
relatives a la réactivité des solides (40)(41).

Morales (29) a pu suivre I'évolution de la transformation calcite aragonite a I'aide de
I'T.R., en complément des analyses de diffraction X. L'auteur note 1'apparition de bandes
caractéristiques de l'aragonite, le pourcentage de calcite calculé a I'aide de I'.R. correspond
a celui déterminé avec la diffraction X. Morales attribue les modifications observées sur les
bandes & des déplacements des groupements (CO3)2- par rapport & leur position
cristallographique de départ dans la calcite. Ces déplacements augmentant avec le temps.
Morales note tout de méme que la réponse de I'LLR. peut étre affectée par le broyage. Iguchi
(42), lors de travaux sur le comportement thermique d'aragonite et de mélangé de calcite et
d'aragonite, trouve également une bonne corrélation entre les résultats de 'Infra Rouge et la
diffraction X. Il conclut que la nucléation de la nouvelle phase est suivie immédiatement par
la formation d'une structure cohérente détectable par diffraction X.
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I-3-1-4 Le comportement thermique des produits broyés :

De nombreux travaux ont montré que le broyage modifiait
le comportement thermique. La transformation du quartz qui se produit a

575°C aurait tendance a disparaitre. Les hydrates, les carbonates et les
nitrates voient leurs températures de décomposition s'abaisser.

Dandurand (35), lors de travaux sur le quartz, a constaté la disparition du pic
endothermique suivi de 1'apparition d'un pic exothermique vers 420°C, correspondant & un
pic de recristallisation. Le méme auteur, sur des broyages de calcite, note la disparition du
pic endothermique lié 2 la transformation calcite-aragonite. Au bout de 8 heures, il apparait
un pic exothermique vers 450°C, qui correspond au passage de l'aragonite en calcite.
D'apres l'auteur ce pic correspond a une restitution de I'énergie de déformation contenue
dans l'aragonite qui permet I'établissement d'une structure ordonnée. Morales (29), pour sa
part n'attribue pas ce phénomeéne a une simple restitution de I'énergie, il relie la variation de
la surface spécifique a l'apparition de ce pic et explique ces phénomenes réversibles de
transformation par la création de phases d'aragonite a haute surface. Pour cet auteur
I'explication avancée par Dandurand n'est pas possible car les aragonites formées sont
caractérisées par un faible niveau de tensions superficielles. Il note également l'apparition
d'un pic exothermique a 170°C pour un broyage de 24 heures, qu'il attribue 2 une
restitution de I'énergie permettant I'établissement de la structure de la calcite.

Lors de I'étude de la série MnCO3, CdCO3, PbCO3, Criado (30) montre que les
produits finaux sont MnO, CdO, PbO. Il n'y a pas de changement de I'énergie d'activation
pour MnCO3, car il ne subit pas de déformation plastique durant le broyage, alors que pour
PbCO3 qui est caractérisé par une augmentation des microcontraintes (énergie de
déformation), on constate une diminution de 1'énergie d'activation. Criado peut donc dire
que I'énergie de déformation stockée durant le broyage augmente avec la diminution de

'énergie de réseau.

Barriga (43) a suivi en DSC l'influence du broyage sur la transformation vatérite-
calcite, par des méthodes isothermiques et dynamiques. Il observe une augmentation de
I'énergie d'activation, qui peut étre expliquée au regard de la modification de la cristallinité
au cours du broyage. Les observations sont attribuées aux deux phénomeénes qui se
déroulent simultanément : la recristallisation et le changement de phase.

Quelques travaux montrent l'apparition d'un pic exothermique aux environs de
~
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300°C, lors du broyage de la dolomie. Galey (44) et Morales (36) observent le méme
phénomeéne. Ce dernier diminue avec le broyage et n'est pas du a une variation structurale.
Un traitement chimique de la surface, pour enlever les couches carbonatées, n'entraine
aucune modification sur le comportement thermique. Cela semble bien écarter 1'explication
de la libération de I'énergie stockée lors de la perturbation de la surface au cours du

traitement.

I-3-1-5 Modification des propriétés de surface du matériau :

En régle générale, les propriétés superficielles sont modifiées
lors du processus de fragmentation. Le broyage entraine une augmentation
des phénomeénes d'adsorption, suite au développement de surface. Mais la
réactivité superficielle des produits se trouve diminuée.

Boldyrev (45) note l'augmentation de 1'énergie libre de surface, qui augmente la
solubilité des produits. L'effet du broyage se manifeste essentiellement au niveau des

vitesses et des chaleurs de dissolution.

Lors d'études sur la dolomie, la calcite, la magnésite et le quartz, Dandurand (35) a
analysé le comportement de ces produits broyés en milieux aqueux. Il a conclu que I'on
obtient une activation de la couche superficielle, qui augmente la dissolution des produits.
L'existence d'une telle couche a été fréquemment reportée dans de nombreux travaux : Lin
(46) a observé une augmentation de la dissolution de la silice, qu'il attribue & une formation
de silice amorphe au cours de broyage. Il montre avec d'autres exemples que les activités
superficielles sont modifiées par le broyage.

Cases (47) a remarqué, sur de la calcite et de la cassitérite, une modification des
propriétés d'adsorption lors du broyage de minéraux (calcite et cassitérite). L'auteur a
observé un lissage des énergies de surface et une augmentation de I'hétérogénéité. Ceci se
traduit par une modification des degrés de recouvrement avec une augmentation de la
concentration d'équilibre donnée en raison de l'augmentation de l'interface.

Boldyrev (45) rappelle les modifications induites par le broyage. Il remarque
l'augmentation de l'activité catalytique, qui est souvent attribuée & une augmentation de la
densité des dislocations dans le matériau étudié. Boldyrev rappelle l'existence des
phénomenes li€s a l'apparition des charges électriques, 1'évolution du potentiel zeta,
l'évolution des phénomenes électriques, la triboluminescence, la triboémission. Naeser (27),
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par ses travaux, tout comme Boldyrev, a montré que l'activité des produits broyé€s suit la
méme évolution que les autres propriétés (surface spécifique, granulométrie...).

I-3-2 Les réactions mécanochimiques :

Si le broyage entraine une évolution des propriétés
physicochimiques, il peut également, lors d'essais prolongés permettre la
réalisation de réactions chimiques, dont l'importance dans de nombreux
processus n'est pas négligeable.

1-3-2-1 Le mécanisme des réactions mécanochimiques :

Les réactions mécanochimiques sont régies par un ensemble de
phénomenes d'origine physique, dils au contact des solides entre eux :

- Libération de chaleur : elle apparait sous forme de dissipation de
I'énergie mécanique. Les températures atteintes ponctuellement peuvent atteindre des valeurs
élevées (1000°C) et méme approcher du point de fusion.

- Apparition de hautes pressions : I'élévation de température est
souvent accompagnée par une augmentation forte de la pression, ce qui favorise les
phénomenes d'écrouissage. .

- Production de charges électriques : le frottement entre deux solides
donne lieu a une production de charges €lectriques, liées a la présence de défauts structuraux
en surface et & la formation de lacunes. Elles peuvent apparaitre également lors de cassures
de liaisons ou lors de I'ouverture de nouvelles surfaces.

- Triboémission : c'est une émission d'électrons ou de particules
chargées qui est provoquée lors du broyage ou apres celui-ci par activation chimique.

-_Triboluminescence : ce terme regroupe tous les phénomenes
lumineux produits lors de la friction, la fracture ou la compression des matériaux par
broyage, sans intervention d'un champ électrique ou de rayonnements extérieurs.

1-3-2-2 Les transformations polymorphiques :

Ce sont les réactions mécanochimiques les plus étudiées, on peut
distinguer trois groupes :
- la phase initiale est métastable a température ordinaire et la phase stable
présente un plus petit volume molaire. C'est le cas des transformations suivantes :
- Vatérite en Calcite : Gammage (26) Barriga (43)
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- Wurtzite en blende : Tekis(48)
- TFepO3 en o FepO3 : Grodzian(49)

- la phase initiale est stable & température ordinaire et posséde une variété

polymorphique stable & haute pression,

- la phase initiale est stable & haute pression et donne une variété polymorphique
stable dans les conditions de température et de pression.

L'exemple le plus connu pour illustrer le 26M€ et le 3¢Me groupe est la transformation
réversible :
Calcite <---> Aragonite : Dandurand (35) Criado (28) Gammage (26)
Jamieson (50) -
On signale aussi la transformation :
o PbO ---> 5 PbO Grodzian (49)

1-3-2-3 1 es autres transformations mécanochimiques :

Nous nous limiterons & une énumération des divers types de réactions
que l'on peut rencontrer. On trouvera des exemples dans les travaux de Lin (46) et
Boldyrev (45).

- réactions de décomposition :

SOL1 ---> SOL2+SOL3

ZnCO3 ---> ZnO+CO2

CdCO3 ---> CdO+CO2  Criado (30)
PbCO3 ---> PbCO03,2Pb0O+2CO2
PbCO3,2PbO --->3PbO+CO7 Criado (30)
6MnCO3 ---> 2Mn304+6C0O7

2Mn304+1/2 02 ---> 3Mn2073 Jamieson (50)

- réactions d'additions de deux composés Jamieson (50) ;
MgCO3+MnCO3 ; MnCO3+CaCO3 ; MgCO3+CdCO3,

solution solide de composition limitée

- réactions de double décomposition :
ZnS+Ag2S072 ---> ZnSO2+Ag2S

Lin et Somasundaran (34)
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- réactions d'adsorption :
SOL1+GAZ ---> SOL2

1-3-2-4 L es conséquences physicochimiques du broyage :

Les phénoménes mécanochimiques qui apparaissent au cours du

broyage sont décrits comme jouant un grand role sur de nombreuses propriétés :

- accélération des procédés de dissolution,

- augmentation des vitesses de décomposition et de synthése,
- activation des catalyseurs,

- obtention de composés avec de nouvelles propriétés,

- séparation d'éléments ayant les mémes propriétés,

- optimisation des processus existants.

I-4 LE BROYAGE PAR VOIE HUMIDE :

Le broyage par voie humide est une méthode de broyage couramment employée
dans le monde industriel, en raison de sa grande efficacité et de sa plus faible
consommation. L'emploi de cette méthode est directement li€e a l'utilisation finale des
produits étudiés : flottation, lixiviation, industries papetieres...

D'une manié¢re générale la principale conclusion qui se dégage est la suivante : le
broyage en milieu liquide est plus efficace que le broyage a sec, cependant l'interprétation
des phénomenes engendrés est trés difficile (El Shall, 51).

De telles applications nécessitent la maltrise compléte des produits en fonction du
milieu de broyage. On trouve trois axes d'investigations :

- étude de la nature du milieu sur l'efficacit€ de broyage,
- analyse de phénomeénes d'adsorption liés 4 la présence des dispersants,
- étude rhéologique des produits étudiés.

Si les deux premiers points ont donné lieu a de nombreux travaux, le dernier
qui concerne une approche plus industrielle du procédé : la maitrise de la
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rhéologie, le vieillissement des suspensions est moins riche en publications.

I-4-1 L'efficacité du broyage humide :

Deux grandes théories ont été€ développées :

Tout d'abord Rebhinder (5) a suggéré que l'adsorption des liquides ou additifs a la
surface des solides diminue les forces de cohésion, reliant les molécules de solide entre eux
et favorise donc la propagation des fissures. Par la suite Westwood (6, 52) attribue
l'augmentation du rendement du broyage par un blocage des dislocations a la surface, le
solide prend alors un caractere fragile plus important.

Lors d'une étude sur l'influence de I'environnement sur le broyage, Somasundaran
(53) a mis en doute la théorie sur la propagation des fissures, bien que la vitesse de
propagation des fissures est supérieure 2 la diffusion des liquides : il propose que le liquide
peut agir dans les zones de fissuration sous forme de vapeur. Somasundaran estime qu'une
étude sur l'effet du milieu doit étre menée en tenant compte du potentiel zeta, du pH, de la
nature chimique de la solution. En_effet les phénomenes de surface sont complexes, car
plusieurs réactions peuvent intervenir : des réactions de complexation entre le solide et le
liquide, des corrosions locales engendrées par le liquide, ce qui favorise la formation de

nouvelles fissures.

Pour Lin LJ. (54), l'augmentation des microfissures peut étre attribuée a deux
facteurs : une diminution de la tension interfaciale solide-liquide et un accroissement des
hétérogénéités des surfaces en liaison avec les phénomenes d'adsorption. El1 Shall (51)
pense que l'effet du milieu et de 'additif peut s'expliquer par deux mécanismes : une
diminution de 1'énergie libre de surface par adsorption des agents de surface et une
modification de la dureté diie & I'adsorption en surface et a la mobilité des dislocations
situées en surface.

D'autres auteurs ont méme conclu que la théorie de Rebhinder, établie apres des
essais de carottage, ne peut pas s'appliquer a des broyeurs & boulets (Gilbert, 55).

Egalement l'ajout en faible quantités de liquides entraine un accroissement du
broyage par voie séche (klimpel, 56). Cet apport permet de maitriser le comportement des
produits finement broyés. Lauer (57) a constaté l'apport bénéfique d'eau et de liquides
organiques lors du broyage a sec de calcaire.

Plus récemment Klimpel (58) et Hartley (59) ont montré que la vitesse
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de diffusion des liquides est plus faible que celle de la propagation des
fissures. Ils estiment que l'effet prépondérant lors du broyage humide réside
dans les modifications rhéologiques, qu'il est trés important de maitriser au
cours du broyage.

I-4-2 Influence du milieu environnant :

I-4-2-1 L e broyage en présence d'eau :

Somasundaran (53) a montré apres des tests réalisés sur de la
dolomie, que quelle que soit la quantité de solide, le broyage en présence d'eau est plus
efficace. Cet accroissement est attribué a des réactions chimiques entre les molécules d'eau et
les nouvelles surfaces créées. Ce résultat est -analogue au broyage de la silice, ou I'on

observe des réactions entre le siloxane et 'eau :

- 8i-O-Si + HpO ---> -SiOH-SiOH- Lin et Metzmager (54)

Le broyage en présence de vapeur d'eau est également plus efficace et a été étudié
notamment pour le verre, ol la présence d'eau entraine une fragilisation des grosses
particules. Kapur (60) attribue la plus grande efficacité du broyage humide au comportement
des particules fines qui restent en suspension et qui favorisent ainsi le broyage des particules
grossi€res. Quant & Hanna (61) lors d'une étude sur des calcaires, il montre que pour chaque
produit il faut un pourcentage optimum d'eau a introduire.

1-4-2-2 Le broyage en présence de liquides organiques et d'électrolytes
inorganiques :

Le rendement du broyage réalisé dans des liquides organiques tels que
le benzene, le méthanol est encore plus élevé qu'en présence d'eau, d'aprés Lin et
Metzmager (54). De méme, lors du broyage par voie seche, le rendement est augmenté en
présence de tels produits (Somasundaran, 53).

Pour Mallikurjunan (62), en présence de benzéne l'efficacité du broyage du quartz
diminue, en raison d'une agglomération importante. Avec le tétrachlorure de carbone et le
méthylcyclohexane, le broyage de quartz est moins performant qu'avec de l'eau. Lin (54)
attribue ce phénoméne a des différences de poids moléculaire des substances ou d'énergie
interfaciale solide-liquide.
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Pour tous ces produits le pH et la concentration jouent un rdle important. El shall
(63), lors d'une €tude sur du quartz, en présence de chlorure dodécylammonium, a montré
que le broyage était le plus efficace pour un pH de 10,5 et une concentration de 1073 mole/l.
Somasundaran (64) a poursuivi I'étude pour des concentrations supérieures. Il a observé
une diminution de la broyabilité accompagnée d'une forte augmentation de la consommation
énergétique. Ce phénoméne peut s'expliquer par une floculation importante, en accord avec
la valeur du potentiel zeta qui est nulle.

Malati (65) s'est intéressé au comportement d'agents de flottation lors du broyage.
Les produits obtenus en présence des collecteurs sont plus fins. L'augmentation de la
finesse de broyage est attribuée a des phénomenes d'hydratation qui sont fonction de la
finesse et de I'adsorption des réactifs.

Des essais plus récents sur du quartz et de la calcite, broyés en présence de divers
agents chimiques, montrent que les liquides les plus polaires entrainent une augmentation de
la broyabilité. L'effet de ces agents est plus faible pour le quartz en raison des faibles
interactions entre la surface du solide et les molécules de liquide (Farkas, 66).

Sur des produits fibreux, les essais menés dans des liquides organiques montrent
que la défibrillation est suivie d'une fragmentation des fibres unitaires. Un broyage prolongé
dans ces conditions entraine une réagglomération des produits alors que dans l'eau les
produits ne subissent qu'une défibrillation, Papirer (32). Cette différence de comportement
peut s'expliquer par une différence de charge de surface qui est plus faible en présence
d'eau. L'auteur propose également une explication a l'aide du comportement €lastique des
couches d'eau qui se trouvent a la surface du solide. Ce comportement favorise la rupture
selon les discontinuités, alors qu'avec des liquides comme le méthanol, les liaisons H» sont
rompues et on a une destruction des couches liées. Les liquides de polarité intermédiaire ont
un comportement mixte. La propagation des fissures est ainsi limitée par les zones a
comportement €lastique.

1-4-3 Le broyage humide industriel :

Dans ce domaine les pulpes sont fortement chargées. La recherche
développée, autour du broyage industriel est axée essentiellement sur la maitrise de la
rhéologie et de la granulométrie, et tient compte de l'effet des dispersants nécessaires au
broyage. -
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1-4-3-1 Broyage humide et agents dispersants :

D'une facon générale, un agent dispersant peut agir de deux fagons :
- en augmentant la vitesse d'alimentation pour une finesse de broyage
constante,
- en augmentant la finesse de broyage pour une alimentation donnée.

11 semble difficile d'établir une relation simple entre la viscosité du milieu et
I'efficacité du broyage, en raison de nombreux parameétres qui interagissent : densité de la
pulpe, répartition granulométrique, forme des particules, présence de dispersants et surtout
les systeémes complexes d'application des contraintes a l'intérieur du broyeur (Clarke, 67).

Klimpel et Austin (56), dans un premier travail, ont étudié le comportement d'un
dispersant lors d'un broyage par voie séche et par voie humide. Dans le cadre du broyage a
sec, les adjuvants sont des composés organiques qui se chimisorbent a la surface du solide
et interviennent pour s'opposer aux phénomeénes d'adhésion, lors de la formation des
particules fines. Dans le broyage humide, le dispersant permet d'abaisser la viscosité du
milieu et d'augmenter la production. Mais pour apprécier pleinement l'effet bénéfique du
dispersant, il faut travailler a des teneurs en solide élevées. Cette observation a €ét€ faite par
de nombreux auteurs, ainsi Katzer (68) estime qu'il est nécessaire d'utiliser un dispersant
lorsque le broyeur se trouve en situation viscosimétrique limite.

Des travaux plus récents ont été menés par Klimpel (69, 70). L'auteur présente la
synthése d'expériences réalisées pendant dix ans. Il s'est attaché & suivre 1'évolution du
broyage en reliant la vitesse de broyage 2 la teneur en solide. Au cours de ce travail, I'auteur
définit €également les régles auxquelles doit obéir un dispersant :

- le dispersant doit s'adsorber en quantité suffisante pour influencer la rhéologie de la
pulpe,

- la viscosité de la pulpe doit étre suffisamment élevée pour justifier I'utilisation d'un
dispersant,

- le dispersant doit pouvoir contrdler la rhéologie de la pulpe en toutes conditions
(pH, pureté de l'eau, conditions de contrainte dans le broyeur),

- le dispersant doit étre non toxique et dégradable,

- le dispersant ne doit pas affecter les étapes ultérieures du procédé,

- le dispersant ne doit pas étre cher.



Lors de mesures en laboratoire, réalisées a la sortie du broyeur, il observe 3 zones de

/ .
comportement des suspensions (figure n°I-3) :

- pour des faibles viscosités (faibles teneurs en solide), le broyage est du premier
ordre, il n'y a pas de variation de la vitesse de broyage (zone A),
- pour des teneurs plus élevées, la vitesse de broyage augmente brusquement, le

broyage est encore du premier ordre (zone B),
- pour des viscosités tres importantes, la vitesse diminue (zone C).
L'utilisation d'un dispersant permet l'extension de la zone a vitesse de broyage €levée vers

des teneurs en solide plus importantes (zone B').

g - -sans dispersant
g —w— avec dispersant
)
v
L
)
=
[
0
w
<N}
dud
e
>
% solide (poids)
e
i
o
o
el
~
8 /
1]
m //
\m /
R /1
[} 7 !
Q — !
‘U-; g 8 > l c >
o AT e e

%z solide (poids)

Figure n° I-3 : Evolution de la viscosité et de la vitesse de broyage en fonction de la teneur en
solide et en présence de dispersant (Klimpel (69,70)).

Une étude sur les divers paramétres influengant le comportement des pulpes a été réalisée et
les conclusions suivantes onft été formulées :

- 'augmentation du pourcentage de solide entraine une évolution du caractére
rhéologique de rhéoépaissisant a rhéofluidifiant,

- une augmentation trés forte de la proportion de solides augmente le caractére

rhéofluidifiant, A
- ainsi pour Klimpel un dispersant est intéressant s'il permet de maintenir le caractére
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rhéofluidifiant des pulpes, sans seuil d'écoulement, ou en réduisant cette valeur a son

minimum.

Pour mieux apprécier les conclusions tirées de 1'étude en laboratoire, Klimpel a
réalisé des tests sur des circuits de broyage industriels, ot les taux de cisaillement mis en jeu
sont totalement différents de ceux rencontrés en laboratoire. Il semble plus facile de contr6ler
la rhéologie pour la maintenir en zone B, a vitesse de broyage élevée, dans un circuit ouvert

que dans un circuit fermé, méme en présence de dispersants.

Une étude menée sur des charbons ultrapurs par Mankosa (71), a montré que
l'augmentation de la viscosité dans le broyeur se traduit par une production de produits plus
grossiers. Le dispersant permet de maintenir une viscosité basse et favorise le broyage.

I-4-3-2 Influence de la nature du dispersant :

Somasundaran (64) estime que les changements rhéologiques .qui
interviennent au cours du broyage, sont liés directement & des changements de propriétés

interfaciales.

Rule (72) a pour sa part étudié l'influence d'un dispersant industriel le XFS de
DOW, a courte chaine moléculaire, sur le comportement au broyage de produits tels que la
dolomie, le quartz et un minerai de cuivre. Dans tous les cas, on observe une diminution de
la viscosité, liée a une forte adsorption mesurée par potentiel zeta. Seul le minerai de cuivre
subit un broyage plus efficace en présence du dispersant.

Des essais menés par Fuerstenau (73) sur la dolomie et I'nématite ont amené les
conclusions suivantes. Que ce soit le polyacrylate de soude, l'acide polyacrylique ou le
polymétacrylique, on observe une diminution de la viscosité et une augmentation de la
proportion de fines dans les pulpes broyées. Les pourcentages de dispersant nécessaires
pour remplir ces deux conditions sont identiques pour la dolomie dans le cas de l'acide
polyacrylique. L'auteur note que la production de fines est plus importante pour I'hématite.
11 attribue cette différence 2 la différence de densité, qui pour 'hématite facilite la chute des
particules, et donc le broyage. L'acide polyacrylique a montré la plus grande efficacité.

L' étude comparative sur le comportement de trois dispersants et l'influence sur
I'évolution de la granulométrie (74) : le polyacrylate de soude, I'hexamétaphosphate de
sodium, et l'acide stéarique ( plutdt utilisé comme agent de couplage dans les charges de
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carbonate, sur I'évolution de la granulométrie) a permis de tirer les conclusions suivantes :

- les produits les plus fins & granulométrie étroite sont obtenus a haute viscosité, cet
effet est plus marqué en présence de dispersant,

- le dispersant n'agit pas sur la totalité de la courbe mais sur la production
d'ultrafines,

- il est possible de traiter les surfaces au cours du broyage (acide stéarique) sans
modifier ou détériorer la répartition granulométrique ou la surface spécifique finale.

Trés récemment, Tangsathitkulchai (75) a observé lors du broyage de quartz dans un
broyeur 4 billes, que l'augmentation du taux de matiére séche entrainait une diminution de la
vitesse de broyage et une augmentation de la viscosité. Cette derniére diminue l'espace libre

de chute et donc l'efficacité.

I-5 CONCLUSIONS :

Dans ce chapitre, nous avons rappelé les conséquences du broyage sur les propriétés
physicochimiques des matériaux. Nous nous sommes intéressés également aux travaux sur
le broyage par voie humide, trés développé dans le monde industriel. La plupart des travaux
rencontrés concernent I'étude et la maitrise de produits a granulométrie relativement élevée.

L'absence de résultats relatifs au broyage ultra fin de minéraux de
granulométrie inférieure & 50 um et pour des taux de solide supérieurs a
70% peut s'expliquer par le développement récent de ce domaine. Nous
allons donc nous intéresser au comportement de dolomie, au cours du
broyage par voie humide et par voie seche. Nous analyserons ainsi les
conséquences de ces deux procédés sur les propriétés physicochimiques des
matériaux broyés.
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LES TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

L'ensemble des techniques expérimentales utilisées au cours de cette étude peut Etre

scind€ en trois groupes :

- nous décrirons tout d'abord les techniques d'obtention des poudres,

- ensuite nous présenterons les techniques de caractérisation physique des
poudres : analyse granulométrique, détermination de la surface spécifique, mesure des
propriétés rhéologiques et étude du potentiel électrocinétique (effet du dispersant),

- dans le troisi®me, nous décrirons les techniques de caractérisation physico-
chimiques des produits broyés : analyse thermique, analyse radiocristallographique, analyse

infrarouge.

II-1 LES TECHNIQUES D'OBTENTION DES POUDRES :

Au cours de ce travail, nous avons été amenés A utiliser deux techniques de

micronisation :

- le brovage par voie humide : nous avons utilisé un nouveau broyeur

annulaire, caractérisé par une grande efficacité : le broyeur a circulation forcée, MATTER
PARTNER RSK LLAB10-25. Son action est basée sur le principe de I'attrition par un milieu
de broyage constitu€ de billes d'alumine. Son fonctionnement et ses caractéristiques seront
présentés au cours du chapitre sur le broyage par voie humide (cf chapitre III).

- le brovage par voie séche : nous avons testé la technique a jets d'air sur la
micronisation de la dolomie. Le broyeur utilisé est ' ALPINE AFG100-50ATP. Son
efficacité résulte du broyage induit par les jets d'air opposés, suivi d'une forte sélection. De
plus amples détails sur son fonctionnement sont donnés dans le chapitre sur le broyage par
voie seche (cf chapitre IV).
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II-2 LES ANALYSES GRANULOMETRIQUES :

L'état granulaire d'un produit divisé est le résultat d'un classement dimensionnel des

particules élémentaires qui le constituent.

Nous avons utilisé deux modes de classement :
- par sédimentation et centrifugation : CAPA 300 HORIBA,
- par diffraction d'un faisceau laser : CILAS 715.

II-2-1 Le granulomeétre CAPA 300 HORIBA :

La technique de caractérisation est basée sur le principe de la sédimentation en
phase liquide par mesure de transmission optique. Le principe de la mesure est basé sur la
loi de STOKES selon laquelle toute particule de diameétre D dans un liquide donné, ayant une
densité et une viscosité connues, sédimente & une vitesse limite constante. Ainsi les
particules ayant des diamétres différents sédimentent a des vitesses différentes en fonction de
leur taille. En gravitation naturelle, les mesures de temps sont considérables pour les petites
particules. Les temps peuvent étre réduits par I'utilisation de la sédimentation forcée grice a
une centrifugation.

Dans les deux cas, une mesure de lumiére transmise permet de déterminer des
niveaux de sédimentation : une source lumineuse est placée dans le plan de mesure et
l'intensité de cette lumiére est mesurée par un détecteur situé sur le coté opposé. On obtient
ainsi un changement d'intensité lumineuse en fonction du temps. La relation (1) permet
d'avoir le diametre des particules qui sédimentent :

LOI DE STOKES :

T8nH
(p-poigt (1)
D : diam. particule (),
1 : viscosité liquide (cp),

P0 : masse volumique du liquide (g/cm3),
P : masse volumique du solide (g/cm3),
H : hauteur de chute (cm),

g : accélération de la gravité (cm/s2),

t : temps de chute (s).



;

33

La relation (2) traduit la proportion des particules sédimentant pendant le temps t:

i=n
Logl,- Logl; =K Y, K;N;D?
i=1 )

I : densité optique atteignant I'échantillon,

I,: densité optique transmise a travers I'échantillon,
K : coefficient optique de la forme des particules,
Ki : coefficient d'absorbance des particules Di,

Ni : nombre de particules Di,

Di : diametre d'une particule i.

Un calcul automatique permet ensuite de connaitre la granulométrie précise du produit a
partir des répartitions granulométriques obtenues avec le CAPA 300.

Les analyses granulométriques ont été obtenues en utilisant le tricitrate de potassium (1g/1),
la suspension a été soumise au ultrasons durant deux minutes. L'analyse a €t menée en
deux temps : étude par sédimentation sur la zone ( 50-4 1 ), suivi d'une centrifugation sur la
tranche granulométrique 4 - 0,5 u. Les temps d'analyse sont respectivement de 10mn 4s et
7mn 40s (vitesse de rotation de 1000 t/mn).

II-2-2 Le granulomeétre CILAS 715 :

La lumiére cohérente, issue d'un laser hélium néon, traverse un échantillon de
la poudre 2 analyser en suspension dans un liquide, il en résulte une diffraction du faisceau.
La répartition de 1'énergie dans la figure de diffraction, observée a l'infini, dépend de la
dimension des éléments diffractants. Le modéele utilisé est le modele de diffraction de
Fraunhoffer.

Avec cet appareil on effectue électroniquement 16 mesures d'énergie Ei, a l'aide
d'une plaque photodétectrice multicellule. Les grains de la poudre a analyser sont classés a
l'intérieur de domaines élémentaires de diamétres couvrant la plage de mesures, qui, dans le
cas du CILAS 715, est comprise entre 1 et 192 pum.

Les grains de chaque domaine élémentaire diffractent un taux d'énergie différent sur chaque
cellule. II est possible de relier les mesures d'énergie effectuées, aux quantités relatives de
grains, sur chaque domaine.
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Les quantités pourront par exemple, étre exprimées en masse relative mj. On aura donc une
relation matricielle de la forme :
Ei = mj tj;
avec tjj une caractéristique de I'appareil.
Connaissant Ei, le granulometre en déduit les masses relatives mj dans les différents

domaines.

II-3 LA MESURE DES SURFACES SPECIFIQUES :

La mesure de surface spécifique est réalisée a l'aide de ' ACCUSORB 2100E

MICROMERITICS. Cet équipement est basé sur le phénoméne d'adsorption physique, qui
résulte de la propriété que possédent certains solides de retenir a leur surface les molécules
des phases gazeuses en contact avec eux.
La mesure de la surface spécifique passe par la détermination de la capacité d'adsorption des
produits étudiés. La méthode utilisée est la méthode volumétrique BET (76) : Brunauer,
Emmet et Teller. Ils ont proposé un modéle, qui admet l'existence de multicouches
d'adsorption apres saturation de la surface par la premiére couche. Ils ont alors établi une
relation qui donne le volume de gaz adsorbé V i la pression P :

p__©ChH p . 1
V(Ps-P)  VmC Ps VmC

Ps : pression de vapeur saturante du gaz utilisé,

Vm : volume NTP de gaz adsorbé par gramme d'echantxllon quand la surface adsorbante est
entierement recouverte par une couche monomoléculaire,

C : constante liée aux énergies d'adsorption sur la premiére couche E1, et de liquéfaction El :

EL

C= eXP( )
La courbe représentative est une droite
de pente :
a= L1
VmC
et d'ordonnée a l'origine :
b=—ds
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Connaissant I'aire Om occupée par une molécule de gaz adsorbée a la surface du solide, il est
alors possible de calculer la surface spécifique BET ( SggT), exprimée en m?/ g:

6,022 1023

SBET =~5200  Ym Om

Vm : quantité de gaz adsorbé selon une couche monomoléculaire (cm3/g).
Om : surface d'une molécule de gaz adsorbé (m2).

La détermination de la surface a été réalisée avec 1'azote apres un dégazage de 15 heures sur
un échantillon de 2 a 3 grammes.

II-4 LES MESURES RHEOLOGIQUES :

Le comportement d'écoulement d'un matériau est caractérisé par la relation existant
entre la force qui agit sur I'échantillon et I'effet résultant de cette force. Le principe général
de ces mesures est basé sur la réalisation d'expériences de cisaillement simple au cours
desquelles le matériau est soumis a un ensemble de forces qui induisent des mouvements de
cisaillement, supposés laminaires, dans 1'échantillon. Le matériau présente alors une
structure en couches adjacentes glissant et s'écoulant les unes par rapport aux auatres, sans
qu'il y ait transfert de matiére d'une couche a l'autre. Ce mouvement relatif engendre des
forces de frottement tangentielles a la surface des couches. Le rapport de ces forces de
cisaillement a l'unité de surface sur laquelle elles s'exercent définit la contrainte de
cisaillement 7. T est une grandeur dynamique fondamentale de la rhéologie et responsable du

mouvement laminaire de cisaillement.

L'écoulement du matériau au cours du temps est décrit par la déformation de
cisaillement 7y et par la vitesse de cisaillement y* (ou gradient de vitesse). La connaissance,
par mesures expérimentales, de ces valeurs (yet y*) permet d'établir des rhéogrammes
d'expression générale t =f(y*). Ces courbes traduisent les équations rhéologiques d'état
auxquelles obéissent les matériaux étudiés. A chaque point du rhéogramme on obtient la
viscosité apparente qui correspond a la pente de la droite reliant le point a l'origine.

Les différents modes d'écoulement sont représentés sur la figure n° II-1.

Le rhéomeétre utilis€ est un théometre rotatif a cone et plan. La substance est cisaillée entre
deux plans, l'un fixe et l'autre mobile. Nous établissons ainsi des rhéogrammes
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caractéristiques des propriétés d'écoulement des matériaux étudiés en faisant varier la

contrainte appliquée ou la vitesse angulaire du cone.

T T T
T* ¥* v*
Newton Bingham Rhéofluidifiant
T T
v T
Rhéoépaississant Viscoplastique

Figure n° II-1 : Rhéogrammes des différents modes d'écoulement.

La substance étudiée est emprisonnée entre un plateau fixe et un cone de révolution
(de rayon R, d'axe de rotation perpendiculaire au plan du plateau) dont les sommets sont
théoriquement situés sur le plateau (en fait pour éviter le blocage de la rotation par des
particules qui se mettraient entre le cOne et le plateau au niveau du sommet. Une troncature
estréalisée a la pointe du cone). L'angle o que fait la génératrice du cdne avec le plateau est
petit (< 5°).

Le cdne est mis en rotation par 'action d'un couple M ce qui lui communique une
vitesse de rotation ®. Un mouvement laminaire de cisaillement est ainsi induit dans
I'échantillon étudi€. Celui-ci se décompose alors en couches. Ces couches sont constituées
par des cdnes de révolution de méme sommet et de méme axe que le cone solide, animés de
vitesses angulaires de rotation différentes, variant continiiment de 0 & @ (pour la couche en
contact avec le cdne). A cause du mouvement relatif des couches les unes par rapport aux
autres, il apparait en tout point de 1'échantillon une vitesse de cisaillement et une contrainte
de cisaillement.
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Equations de fonctionnement (figure n° I1-2) :

En un point P de la surface du cone situé a la distance r de l'axe, la vitesse du
fluide est : rw. En P', projection de P sur le plan, cette vitesse est nulle. Si o est faible (<5°),
'épaisseur PP' s'exprime par ro.

Le gradient de vitesse entre la couche au contact du mobile et celle au repos est alors :
oo o

A une vitesse de rotation donnée, cette valeur est constante. Il s'ensuit de la définition de la

viscosité que la contrainte de cisaillement est également constante, d'ou le couple :

oM
M= 712 drdo = %R%

Figure n° II-2 : Principe de mesure du rhéometre CARRIMED CS100.

Le matériel dont nous avons disposé est un rhéométre CARRIMED CS100 a
contrainte controlée (controlled stress). Le cOne est fixé€ a I'extrémité d'un axe entrainé par
un moteur a induction, a régulation électronique, équipé d'un palier fluide pour toutes les
pieces mobiles de l'instrument.

Un capteur de déplacement angulaire permet de détecter les petits mouvements et les
seuils d'écoulement. Un syst¢me photoélectrique en association avec un disque
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tachymétrique lié a I'axe du moteur fournit un signal proportionnel a la vitesse de rotation
pendant les expériences. )

Le plateau sur lequel est déposé la suspension est régulé en température (5-60°C) et est
monté sur un systeme d'ascension pneumatique. L'ensemble de 1'appareillage est piloté a
l'aide d'un programme de contrdle du protocole et d'enregistrement des rhéogrammes.

II-5 LES MESURES ELECTROPHORETIQUES :

L'immersion d'un solide dans un liquide fait apparaitre a sa surface des charges
superficielles, qui sont équilibrées par des charges de signe opposé du coté de la solution. Il
est intéressant de suivre I'évolution de cette charge en fonction du milieu dans lequel est
plongé le solide et de la nature des produits fixés a sa surface.

La répartition des ions en solution peut étre représentée par le modele de Stern (77). On
distingue deux zones :

- une couche monomoléculaire compacte, fixe et liée au solide (couche de Helmholtz
ou couche de Stern),

- une couche diffuse appelée couche de Gouy (78).

On définit I'état des charges superficielles par la mesure du potentiel zeta, qui représente la
valeur du potentiel dans le plan qui sépare la couche fixe de la couche mobile. Ce potentiel
est calculé a 'aide, entre autres, de I'équation d'Helmholtz -Smoluschowski (79). Elle fait
appel a la notion de mobilité électrophorétique, déterminée par la mesure de la vitesse de

déplacement d'une particule (V) soumise & un champ électrique (E) (principe de
l'électrophorese).

M. : mobilité électrophorétique =V/E (mZ.s™ v 1),
V: vitesse de déplacement de la particule (m.s'l),
E : champ électrique (v .m'l),

L : viscosité (N .m'2.s): pour l'eau =10‘6,

£ : constante diélectrique du milieu.
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Nous avons utilisé un €électophorémetre de type RANK BROTHER (particule micro-
electrophoresis apparatus Marx II), dont le principe est basé sur un chronométrage de la
vitesse de déplacement des particules. La solution a étudier est introduite dans la cellule, puis
soumise a un champ électrique. Le mouvement des particules est visualisé a 1'aide d'une
caméra placée a proximité de la cellule. La détermination de la mobilité des particules est
réalisée en faisant intervenir un goniometre tournant, dont la vitesse de rotation est fixée de
facon a donner l'impression d'une immobilité des particules. La valeur de la vitesse de
rotation nous donne alors la valeur de la vitesse de déplacement des particules.

La mobilité a été déterminée sur des suspensions, obtenues par dilution des

suspensions de broyage. Le champ appliqué était de 10 volts.

I1-6 LA CARACTERISATION PHYSICOCHIMIQUE DES MATERIAUX :

II-6-1 Le pycnometre a Hélium :

La densité des produits peut €tre modifiée lors d'un traitement de broyage.
Nous en avons suivi I'évolution a l'aide du pycnometre & hélium. Cet appareil permet une
détermination rapide des volumes spécifiques, d'échantillons solides ou pulvérulents, par
mesure de la réduction de volume provoquée par la présence de I'échantillon.
Le gaz utilis€ est de I'hélium, qui pénétre dans les"plus petits pores et dans les irrégularités
de surface. Par différence de pression, on déduit le volume spécifique de I'échantillon,
connaissant sa masse, on peut déterminer la masse volumique des grains.

¥ experimental
P,
1.1
GE- D)

Veellule, €t Vexperimental : volumes définis en fonction de la cellule utilisée.

Véchantillon = Veellule -

P1 et P2 : respectivement pression d'introduction et d'équilibre (Psi).

I1-6-2 I'analyse par diffraction X :

La diffractométrie permet de mesurer les distances interréticulaires a partir de
la mesure des angles selon la loi de Bragg. La connaissance de ces distances permet ensuite
de déterminer le type de réseau cristallin étudié et de connaitre les phases en présence.
L'appareillage Philips comprend un générateur de rayons X (tube cuivre A=1,5406 A), un
goniometre portant l'échantillon est muni d'un détecteur, suivi d'une électronique de
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comptage, le tout est piloté par un microprocesseur et géré par un ordinateur PDP 11-24, qui
permet la détermination automatique des phases présentes.

Expression de la loi de BRAGG :
2d sin@ =n A

avec  A: longueur d'onde du tube émetteur,
d : distance interréticulaire,
0 : angle de diffraction.

I1-6-3 L'analyse thermique :

L'analyse thermique est le terme générique pour les méthodes qui mesurent
les propriétés physiques et chimiques d'une substance, en fonction du temps et de la
température, I'échantillon €tant soumis & un programme de température contrdl€. L'analyse
thermique fournit donc des informations intéressantes sur les effets engendrés par le
traitement subi par le produit étudié. Le type d'information recueilli est fonction de la
technique utilisée :

- I'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre les variations de
masse d'un échantillon telles que les décompositions, les oxydations, les réductions...

- l'analyse thermique différentielle (ATD) enregistre les différences de
-température entre la substance et la référence et donne une information qualitative sur la
nature des réactions dont la substance est le si¢ge (décomposition, transitions de phase,

changement d'état...).

Nous avons utilisé un appareil SETARAM TGDTA92, qui permet de réaliser
simultanément les analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles (ATG, ATD).
En raison de I'étendue des programmes de montée et de descente en température, il est
possible de moduler les vitesses afin d'améliorer la qualité des signaux enregistrés. La
température maximale de travail est de 1600°C (I'élément chauffant est un résistor en
graphite) et on peut travailler sous atmosphére contrdlée. L'ensemble est piloté par un
ordinateur, qui permet de stocker et de traiter les données .

Les mesures ATD-ATG ont été effectuées sous balayage d'air. Le poids de 1'échantillon est
de 50 mg et la vitesse de chauffe de 10°C/mn.
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I1-6-4 1 'analyse Infra Rouge (I.R.) :

L'évolution de 1'étude de désordre ou d'amorphisation peut €tre suivie a
I'aide d'un spectre Infra Rouge, qui est une méthode d'analyse structurale qui révele la
nature des liaisons entre les atomes dans une molécule.
Nous avons utilisé le spectrométre NICOLET 510 FTIR (réflexion diffuse), qui est un
spectrométre A transformée de FOURIER, basé sur l'utilisation d'un interférometre de
MICHELSON, qui permet d'obtenir un interférogramme correspondant a la figure
d'interférence entre deux faisceaux. La transformée de Fourier permet de remonter au
spectre LR. classique. Le grand intérét de cette méthode est sa grande rapidité (quelques
dixieémes de seconde). La source du spectrométre est composée d'un bitonnet de SiC, qui
émet un rayonnement IR de gamme spectrale : 6500 cm'l, 50 cm™L.
L'analyse a été réalisée sur des pastilles d'un mélange de dolomie (1mg) et de KBr (20mg),
soumis & une pression de 15 tonnes.

II-7 LES MATERIAUX ETUDIES :

Les deux produits que nous avons examinés au cours de cette étude sont issus de
l'exploitation de dolomie, située & Axat (Pyrénéenne de Charges Minérales). Le DRB8/25 et
le C200 sont obtenus 2 deux niveaux différents de la chaine de broyage (figure n°® II-6).
Apres passage au concasseur (0-30mm) le produit le moins blanc est acheminé dans un
broyeur sécheur a marteaux, la fraction inférieure a 400um est récupérée, sélectionnée et on
obtient le C200, ses utilisations essentielles sont les revétements de sol ou produit agricole.
Le produit le plus blanc suit une chaine paralléle ou il est soumis au broyage dans un
broyeur sécheur & marteaux, la partie 200-600 pm est récupérée et traverse un broyeur a
boulets puis sélectionnée. La fraction 0-45 um est soumise a diverses sélections, la fraction
10-45 pum constitue le DRB8/25.

Les caractéristiques granulométriques sont présentées dans le tableau ci-apres ainsi
que sur les figures II-3 et II-4 (les surfaces spécifiques ont ét€ déterminées a l'azote).
L'analyse chimique de ces deux produits montre que ce carbonate contient peu d'impuretés
(Fe203 < 0,01%, A1203 < 0,02%). Ce matériau est constitué d'un mélange de dolomie et
de calcite, comme le montre les diffractogrammes représentés sur la figure n° II-5.
REFERENCES dso di1o d2s d7s dop | Surf.BET

DRB8/25 16,70 | 6,50 | 11,9u | 22,5u | 29,01 | 0,54 m2/g
C200 23,7u | 3,70 | 10,8u [ 46,4u | 96,01 | 0,27 m2/g
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Figure II-3 : Répartition granulométrique de la dolomie DRB8&/25.
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- Figure II-4 : Répartition granulométrique de la dolomie C200.
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Figure II-5 : Spectres de diffraction X des deux produits étudiés (DRB8/25 et C200).
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CONCASSEUR
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Figure n° II-6 : Schéma de l'installation de broyage de la dolomie PCM.
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LE BROYAGE PAR VOQIE
HUMIDE

L'étude du broyage par voie humide de dolomie, présentée dans ce chapitre
comprend quatre parties. Au cours de la premiere, nous avons réalisé une étude du broyeur a
circulation forcée, qui nous conduira 2 une hiérarchisation des parameétres de broyage, puis
nous nous sommes intéressés a la modélisation du broyeur en faisant appel tout d'abord a la
méthode des bilans de population, puis en utilisant les notions de modélisation des réacteurs

chimiques.

Ce travail sur le broyage par voie humide nous a amenés & nous intéresser aux agents
dispersants. L'utilisation de tels produits durant le broyage est trés répandue (69,71,72).
D'apres les auteurs, l'action des dispersants sur le broyage se fait selon deux voies : ils
permettent de maintenir une vitesse de broyage €levée, et ils agissent sur l'efficacité de
broyage (production de produits plus fins). Ils sont utilisés aussi pour favoriser les deux
effets et obtenir des suspensions fortement chargées.

Au cours de la seconde partie, nous avons analysé la nature du dispersant sur le
broyage, dans la troisi¢me nous avons suivi l'effet du taux de solide et du dispersant sur le
broyage par voie humide. La derniére est consacrée au suivi de 'effet du broyage humide
sur les caractéristiques physicochimiques de la dolomie.
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A - PARAMETRISATION DU BROYEUR RSK LAB 10-25 - ETUDE
CINETIQUE DU BROYAGE .

I DESCRIPTION DU BROYEUR MATTER PARTNER RSK LAB 10-25 :

I-1 Caractéristiques techniques :

Nous avons réalisé nos travaux avec le broyeur RSK LAB 10-25 de
MATTER PARTNER. Ce broyeur est un modele moyen de la gamme proposée et peut étre
utilisé dans l'industrie.

L'ensemble du dispositif est représenté sur la figure III-1. Il comporte :
1- Deux récipients a double paroi, munis d'agitateurs a air comprimé, ou sont
préparées et recueillies les pulpes. '
2- Une pompe périlstatique qui permet l'alimentation du broyeur.
3- Le corps du broyeur constitué du rotor et du stator est refroidi par
circulation d'eau. On peut mé€me parler d'un broyeur isotherme.
4- Le moteur et I'alimentation €lectrique du broyeur.
Les caractéristiques techniques du bi'oyeur sont regroupées dans le tableau III-1.
La charge broyante est composée de billes de zircone-silice dont la granulométrie
peut varier de 0,5 a 2 mm (fournie par la société SEPR).
La granulométrie d'entrée ne doit pas excéder 100 L, on utilise préférentiellement des
produits ayant une granulométrie comprise entre 20 et 60 L.

DIAMETRE DU ROTOR 112mm
DIAMETRE DU STATOR 100mm
LONGUEUR DU ROTOR 250mm

VOLUME EFFECTIF DU BROYEUR 500ml
DEBIT 5-30 1/
VITESSE PERIPHERIQUE DU ROTOR| 400-4000 t/mn
FENTE ANNULAIRE 6 mm
POIDS DU BROYEUR 70 Kg

Tableau III-1: Caractéristiques techniques du broyeur MATTER PARTNER.
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Figure n° [1I-1 : Ensemble du dispositif de broyage par voie humide.
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Figure n° III-2 : Le corps du broyeur RSK LAB10-25.
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I-2 Principe de fonctionnement :

On réalise d'abord la suspension liquide-solide dans un des deux récipients
(figure n° III-1 et n° ITI-2). On 'achemine ensuite grice a la pompe périlstatique vers le
broyeur, ol elle occupe l'espace libre entre le stator et le rotor, 12 elle est soumise au broyage
sous l'action conjuguée de la rotation du broyeur et de la charge broyante.

La charge broyante est introduite lors du premier broyage, au cours de 1'alimentation
en pulpe du broyeur. Le produit est récupéré en surverse du broyeur, & travers un tamis qui
retient au passage les billes. Il est stocké dans le deuxie¢me récipient, oul il est maintenu en
suspension griace a l'action de l'agitateur a air comprimé. Une fois que toute la suspension
du premier vase a €té soumise au broyage, on peut effectuer un autre cycle.

L'élévation de la température a l'intérieur du broyeur est a surveiller, pour ce faire le stator et
les vases sont réfrigérés en permanence. Cependant si la température vient a dépasser 70°C a
la sortie du broyeur, il convient de modifier le débit de la pulpe, au risque de dégrader trés

rapidement le revétement intérieur du broyeur.

Le revétement du stator le plus couramment utilisé est en polyuréthane. Il limite tout de
méme les possibilités d'utilisation du broyeur. Lorsque 1'on souhaite travailler dans des
conditions exigeantes (rotation du broyeur>1500 t/mn) il est conseillé de mettre en place un
stator en alumine qui présente des résistances a 1'usure plus importantes.

II PARAMETRISATION DU BROYEUR RSK LAB 10-25 :

II-1 La démarche expérimentale :

II-1-1 La méthodologie utilisée :

Pour déterminer 1'importance des divers parametres, nous avons fait
appel aux méthodes statistiques. Les méthodes les plus courantes permettent soit de classer
les tests réalisés, en donnant une signification aux données (test de Tukey, écart type, ...),
soit d'acquérir de facon rigoureuse les données (carré latin, grécolatin...). L'analyse
factorielle permet de réaliser les deux opérations simultanément. La qualité des informations
recueillies est due a une structuration de I'expérimentation, basée sur une comparaison de
deux niveaux concernant un seul parametre, on définit un plan d'expériences de 21 essais, n
étant le nombre de paramétres étudiés. Une valeur élevée de n entrainerait un nombre
considérable d'expériences. En régle générale on limite le nombre de traitements en éliminant
les interactions du second ordre et d'un ordre supérieur qui sont difficilement exploitables.
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On aboutit alors & des plans qui comprennent un nombre d'essais variant entre 16 et 32.

Pour faciliter l'acquisition et le traitement des informations, nous utiliserons la
notation de YATES, qui est une codification des essais et qui offre également une
présentation originale des résultats. Pour illustrer cette codification,considérons une
expérience a deux facteurs: A et B,

Chaque facteur sera symbolisé par une minuscule A ----a

B--—--b
ainsi: - (1) correspond au traitement ot tous les parameétres seront a leur valeur la
plus faible.
- a : 'expérience ol A sera a son niveau le plus haut et B & son niveau le plus
bas. ‘
- ab : traitement ol A et B prennent leur valeur la plus forte simultanément.

L'analyse des informations ainsi collectées peut étre réalisée suivant deux voies. On applique
aux résultats les tests élémentaires ou plus sélectifs ou on utilise 'analyse des expériences
factorielles de YATES.

Yates utilise la codification définie ainsi que le plan qui en découle pour exploiter les
données. 11 en déduit les effets moyens des principaux facteurs et de leurs interactions. Cette
analyse se réalise en effectuant des comparaisons entre les différentes expériences ot
interviennent les parametres étudiés.

II-1-2 Inventaire des parameétres étudi€s :

L'inventaire que nous avons réalisé, nous a amenés a établir une liste
de sept parametres, influengant le broyage, que 1'on peut répartir en deux groupes.

Le premier est constitué des parametres liés directement au broyeur :
- le volume de charge broyante,
- la granulométrie de la charge broyante,
- le débit d'alimentation de la suspension,
- la vitesse de rotation du broyeur,
- le nombres de cycles de broyage.

Le deuxieme regroupe les parametres liés au produit étudié :
- la granulométrie du produit,
- la densité de la pulpe (% de solide par rapport au liquide).
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Pour ce travail, ot nous nous intéressons a la caractérisation du broyeur et a la
hiérarchisation des parameétres, nous nous limiterons a 1'étude d'une seule catégorie de
produit, le DRB8/25. Nous n'avons pas souhaité faire varier la granulométrie de la charge
broyante, nous avons utilisé uniquement la charge broyante standard constituée de billes de
zircone-silice de diameétre compris entre 0,8 et 1,2 millimetres.

Une fois la liste des paramétres établie, il convient de définir les différents niveaux,
auxquels vont étre étudiés les parametres. On doit s'appliquer a choisir des valeurs qui
permettront de balayer le plus grand domaine possible, tout en respectant certaines
contraintes, notamment pour le volume de charge broyante et la densité de pulpe que l'on ne
peut pas trop réduire.Les valeurs choisies sont regroupées dans le tableau III-2.

- La densité de la suspension de 55% & 65%. Ces valeurs peuvent paraitre
élevées, mais elles permettront de bien apprécier la réaction du broyeur pour la suite de
I'étude ol nous souhaitons augmenter le pourcentage de solide.

- Le débit de la pompe de 5,51/h a 281/h.

- La rotation du broyeur de 400t/mn a 1500t/mn, limite supérieure pour
l'utilisation du stator en polyuréthane.

- Le nombre de cycles de 2 a2 5. Un nombre plus élevé ne présenterait pas
d'intérét économique. - A

- La charge broyante a été fixée successivement i 7/10 du volume effectif du
broyeur (350ml) et 9/10 du volume (450 ml).

Nous avons choisi de nous restreindre aux interactions du 1€T ordre (mise en
relation de 2 parametres), ce qui limite le nombre d'expériences a 16 essais, le plan
d'expérience détaillé est présenté dans le tableau III-3 .

II-2 Présentation des résultats :

Sur les produits obtenus, lors de cette étude, nous avons réalisé des analyses
granulométriques, des mesures de densité, de surface spécifique.

Les analyses granulométriques ont ét€ obtenues en utilisant le granulométre HORIBA
CAPA300, pour chaque produit nous avons effectué deux analyses, une par sédimentation
qui couvre la zone 50-4 | et l'autre par centrifugation qui couvre la tranche comprise entre 4
et O W, le tricitrate de potassium est le dispersant utilisé au cours de ces analyses.
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PARAMETRES CODE | VALEURS ETUDIEES
Densité de la pulpe A 55-65 %
Débit d'alimentation B 55-281h
Rotation du broyeur C 400 - 1500 t/mn
Nombre de cycles D 2-5

Charge broyante E 7/10 - 9/10

Tableau ITI-2 : Valeurs des divers paramétres choisis pour la caractérisation du broyeur.

REFERENCES | A%) | BVh) | C¥mn) | D | E(m)
ESSAI '

1 55 | 55 400 | 2 | 350

A 65 | 55| 400 | 2 | 350

B 55 28 400 | 2 | 350
AB 65 28 400 | 2 | 350
C 55 | 55 | 1500 | 2 | 350
AC 65 | 55 | 1500 | 2 | 350
BC 55 28 1500 | 2 | 350
D 55 | 55 400 | 5 |.350
AD 65 | 5.5 400 | 5 | 350
BD 55 28 400 | 5 | 350
CD 55 | 55 | 1500 | 5 | 350
E 55 | 55 400 | 2 | 450
AE 65 | 5.5 400 | 2 | 4s0
BE 55 28 400 | 2 | 450
CE 55 | 55 | 1500 | 2 | 450
DE 55 | 55 | 1500 | 5 | 450

Tableau III-3 : Plan d'expérience Détaillé.
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Les caractéristiques granulométriques des différents produits sont reportées dans le
tableau ITI-4, nous avons mentionné :
- le diametre médian (dg() qui correspond a 50% de produit sur la courbe
cumulée,
- la valeur (dg(y- dqp) qui traduit I'étalement de la courbe obtenue,
- les pourcentages des fractions inférieures 2 4 et 21, pour mettre en €vidence
I'efficacité du broyeur.
Une premiére lecture de ce tableau permet d'apprécier les potentialités du broyeur
RSK LAB10-25. Nous voyons que la conjugaison des paramétres permet d'atteindre des
taux de réduction de 10 (par rapport au produit de départ) avec une granulométrie trés
resserrée.

ESSAIS |dso(w) | doo-d10 | % <4u|% <2u | EFFET
W MOYEN
(€)) 9,3 21,0 27,7 | 11,2 /
a 10,5 18,8 23,1 | 11,8 0,7
b 14,1 19,3 6,8 3,7 5,5
ab 14,2 18,3 6,5 4,1 -0,5
c 1,6 2,5 98,5 | 63,4 -3,7
ac 2,4 5,0 86,1 | 38,3 -0,2
be 10,0 16,0 182 | 8,2 1,7
d 3,2 6,8 60,3 | 31,5 -2,6
ad 25 | 8,4 80,7 | 42,7 -0,9
bd 14,5 24,4 9,4 5,1 3,2
cd* 1,6 2,5 98,5 | 63,4 /
e 4,3 9,7 48 24,4 -0,7
ae 10,2 20,0 23,1 | 11,7 2,3
be 14,3 19,2 7,5 4,0 2,6
ce 2,2 3,1 90,3 | 43,6 2,8
de 1,8 2,6 100 | 57,6 1,8
DRB8/25 | 16,8 22,5 4,7 2,6 /

(*) l'essai cd a ét€ arrété au bout du deuxiéme cycle.

Tableau III-4 : Analyses granulométriques et effets des parametres principaux.
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Figure n° III-3 : Effet des paramétres principaux sur la granulométrie. Comparaison avec la
* granulometrie du DRB8/25.
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La lecture de ce tableau améne quelques commentaires, on remarque immédiatement
que certains essais possedent la méme répartition granulométrique, c'est le cas notamment
des essais C, CD. La seule différence dans la notation est le nombre de cycles qui varie de 2
a 5 pour chaque essai. La rotation du broyeur est & son maximum et le débit d'alimentation &
son minimum. Si au cours de l'essai C nous avons pu mener l'expérience compléte, c'est &
dire réaliser 2 cycles, I'écoulement de la pulpe était trés discontinu a la sortie du broyeur. La
poursuite de l'essai aurait entrainé un colmatage du tamis et un débordement de la
suspension, ce qui explique l'arrét de I'essai CD au bout du deuxiéme cycle.

Nous avons confirmé les observations recueillies lors des analyses granulométriques
(figure n° III-3), en suivant I'évolution d'autres caractéristiques physicochimiques des
produits broyés. Les résultats relatifs a la variation de densité, obtenus avec le pycnometre a
hélium, montrent que le broyage est sans influence sur cette propriété. Les variations
observées ne peuvent pas €tre reli€es a un quelconque effet de broyage mais plutdt 4 l'effet
du séchage qui favorise la reagglorneratlon

REFERENCES Surf B.E.T.

, (m2/g)
DRBS/25 0,54
ESSAII 1,61
ESSAI A 1,03
ESSAI B 0,79
ESSAI C 5,42
ESSAID 2,65
ESSAIE 2,38

Tableau III-5 : Effet des paramétres principaux sur la surface BET.

L'évolution de la surface spécifique corrobore le classement précédemment obtenu.
L'augmentation de la surface peut atteindre un facteur de 10 pour I'essai C (tableau n° III-5).
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II-2-1 Etude statistique des résultats :

L'importance de chaque parametre et des interactions est reportée dans
le tableau III-4 . Un signe négatif devant 'effet signifie que la réduction granulométrique
obtenue est plus importante que celle de I'essai I (essai ol tous les paramétres sont a leur
plus bas niveau.).

Une analyse préliminaire permet de classer les parametres selon les deux groupes suivants :

- Les parametres qui_favorisent I'action de broyage :
- rotation du broyeur,

- nombre de cycles,
- charge broyante.

- Les parametres défavorables pour le broyage :
- débit d'alimentation (augmentation),
- densité de la pulpe (augmentation).

a - La Rotation du broyeur (C) :

" Ce parametre représente 50% des effets positifs. La
comparaison réalisée entre le DRB8/25 et l'essai C (Figure n° III-5) met en évidence
lI'importance de ce paramétre puisque 98% du produit se trouve inférieur a 4 {1. Le rapport
de réduction calcul€ est de 0,10 (pour le d50).

La comparaison granulométrique entre les deux essais C et I (figure n° III-4) montre
que si 'essai I favorise une simple translation, I'essai C modifie totalement la courbe de

répartition.
.
30
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20
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Figure n° III-4 : Granulométrie de l'essai I. Figure n°® III-5 : Granulométrie de l'essai C.
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Les répartitions granulométriques des essais faisant appel a deux paramétres sont
représentées sur la figure n°III-6. Les résultats des essais C et CD sont superposés. Nous ne

voyons apparaitre sur le graphe que l'essai CD.

Passant (%)
90 + -
20 L ESSAI C
0 £ ESSAI CA
60 +
30+ -+~ ESSAI CB
40 +
30+ - ESSAI CD
20 +
10+ -s~ ESSAI CE

0 i

0 4 Diam. (1)

Figure n° III-6 : Evolution granulométrique des essais & deux parametres faisant intervenir la
gur gr q p
rotation du broyeur (C).

Le pourcentage <4y oscille entre 85 et 98% (figure n° III-6). Le test CB est le seul a
présenter une granulométrie plus grossi¢re que celle de 1'essai I. Cet essai met en évidence
I'importance du temps de séjour des particules sur le rendement du broyage. En effet ce
broyage résulte de la conjugaison d'un fort taux de cisaillement (paramétre C) et d'un débit
d'alimentation élevé (paramétre B), les produits ne subissent pas l'effet du cisaillement.

L'essai C ou CD est le plus efficace. La densité de pulpe (A), la charge broyante (E)
et le nombre de cycles (D) jouent un role faiblement négatif.

b - Le nombre de cycles (D) :

L'étude comparative avec le produit de départ (figure n° II1-8)
aboutit aux mémes conclusions que pour I'essai C. Nous avons une disparition compléte
des tranches supérieures au profit de la formation d'ultrafines, le pourcentage inférieur a 4 u
est de 60%. Le broyage est tout de méme ménagé par rapport a l'essai C.

La réduction granulométrique observée est plus importante que celle de l'essai I
(figure n° III-7). Ceci est du a une augmentation du temps de séjour, qui est 2,5 fois plus
grand. '
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Figure n° II-7 : Granulométrie de l'essai L Figure n° III-8 : Granulométrie de 'essai D.
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Figure n® III-9 : Evolution granulométrique des essais & deux parametres faisant intervenir le
nombre de cycles (D).

Les résultats obtenus lors des essais & deux parameétres ameénent diverses
observations (figure n° III-9). Hormis I'essai DC qui est le méme que I'essai C. On peut
noter que I'essai DE (nombre de cycles, charge broyante) est le plus efficace, grice a la
combinaison du temps de séjour et I'augmentation de la probabilit€ de broyage. L'essai DA
(nombre de cycles, teneur en dolomie) est caractérisé par une répartition plus favorable que
I'essai D. Cette observation peut étre attribuée 2 une augmentation de la probabilité de
broyage, grice a l'effet de compacité dii a I'épaississement. L'essai DB (nombre de cycles,
débit d'alimentation) montre l'importance du temps de séjour réduit par le débit
d'alimentation.
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¢ - La charge broyante (E) :

L'effet de la charge broyante sur le broyage est positif. Il est
le résultat d'un empilement plus compact des corps broyants. Nous retrouvons cet effet lors
de la comparaison avec le DRB8/25 et l'essai I (figure n° II-10 et n° III-11). Le déplacement
vers des granulométries plus fines est moins marqué que pour les deux parameétres
précédents. La fraction inférieure & 4|1 est divisée par deux par rapport a l'essai C.

30% 50
25 - 40
20+ 30
154
20
104
10
34 Diam. (1) Diam. ()
0 _ 0
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 0 4 8 1216 20 24 28 32 36 40 44 48

Figure n°® III-10 : Granulométrie de l'essai I.  Figure n° III-11 : Granulométrie de l'essai E.
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Figure n° III-12 : Evolution granulométrique des essais & deux parametres faisant intervenir
le volume de charge broyante (E).

La répartition granulométrique des essais faisant intervenir deux parametres est
représentée sur la figure n° III-12. L'effet positif observé lors de la comparaison avec l'essai
I est moins marqué. L'essai le plus efficace est le test ED, qui met en jeu des temps de séjour
élevés. L'essai le moins efficace est 1'essai EB, caractérisé par une granulométrie plus
grossiere que l'essai I, en raison d'un débit d'alimentation élevé.

M
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d - La densité de la pulpe (A) :

Ce parametre entraine un simple déplacement de la courbe
granulométrique par rapport au produit de départ (figure n° III-14). Nous avons
essentiellement une disparition des grosses particules, qui tronque la courbe de répartition.

L'augmentation de la teneur en dolomie se traduit par une efficacité légérement
supérieure en comparaison avec l'essai I (figure n° III-13). L'augmentation de la population
soumise au broyage, contribue a élever les pourcentages pondéraux des classes
granulométriques moyennes et a limiter le pourcentage des fines.
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Figure n°® I1I-13 : Granulométrie de l'essai I.  Figure n® III-14 : Granulométrie de l'essai A.
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Figure n° III-15 : Evolution granulométrique des essais a deux paramétres faisant intervenir
le taux de solide étudié (A).

Les essais faisant intervenir deux parametres (figure n° I1I-15) montrent I'importance
de la rotation (AC) et du débit d'alimentation. On notera la superposition des courbes
relatives aux essais A et AE, montrant la faible influence de la charge broyante.

AN
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e - Le débit d'alimentation (B) :

Ce parameétre constitue 90% des effets défavorables
au broyage. Cet effet se traduit par une faible translation de la courbe granulométrique par
rapport au produit de départ (figure n° III-17). Cette répartition est plus grossicre que celle
de I'essai I en raison du compromis débit-rotation , qui se traduit par un temps de séjour
plus €levé pour l'essai I (figure n° III-16). La fraction granulométrique inférieure a 4
évolue peu par rapport au DRBS/25, elle passe de 2,6 & 3,7%.

L'ensemble des essais mettant en jeu deux parameétres présente une fraction inférieure
a 4u trés faible , le maximum est de 18,2% seulement (figure n° III-18). Cette faible
efficacité est en relation avec les faibles temps de séjour, méme dans le cas ou I'on met en
jeu des taux de cisaillement élevés (essai BC).
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Figure n° I1I-16 : Granulométrie de I'essai I.  Figure n° III-17: Granulométrie de I'essai B.
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Figure n° I1I-18 : Evolution granulométrique des essais & deux parameétres faisant intervenir
le débit d'alimentation (B).
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II-3 Discussion :

La caractérisation du broyeur a permis de mettre en évidence l'importance du
couple rotation du broyeur et débit d'alimentation qui régissent le temps de séjour et les
énergies de broyage mis en jeu dans le broyeur.

Les autres paramétres : charge broyante, nombre de cycles et teneur en solide ont un effet
plus faible, dans le domaine expérimental étudié.

La comparaison du broyeur a circulation forcée avec un broyeur a boulets classique
montre que l'on s'est affranchi du paramétre "vitesse critique" grice a la géométrie
annulaire. Les broyages réalisés avec des broyeurs & boulets, caractérisés par un
chargement a 50% de charge broyante et de matiére a broyer, présentent quatre types de
comportements en fonction de la vitesse de rotation utilisée (figure n° III-19) :

- Le premier (b) obtenu a faible vitesse de rotation, est caractérisé par une faible
amplitude de la rotation de la charge broyante, le broyage est faible et ne concerne que les
grains les plus gros.

- Dans le second cas (c), la charge retombe au deld d'une génératrice limite, le
broyage par chocs est alors efficace, ce mode de fonctionnement est appelé marche en
cataracte, il est le plus couramment utilisé en industrie.

- Pour une vitesse de rotation plus importante, la chute des corps broyants se fait en
dehors de la zone ot se trouve la matiére.

- Enfin une vitesse tres élevée (d) se traduit par une centrifugation de la charge et tout

effet de broyage disparait.

La matiere a broyer a dans les deux premiers cas (a) et (b) une trajectoire similaire a
la charge broyante. Avec des vitesses de rotation élevées, le produit a broyer se trouve
concentré dans la partie centrale du broyeur. L'utilisation de tels broyeurs est limitée par la
vitesse critique de centrifugation de la charge broyante .

Pour augmenter l'efficacité des broyeurs, il convenait de s'affranchir du paramétre
"vitesse critique". Ainsi la conception du broyeur humide & circulation forcée, constitué
d'une zone annulaire, permet de travailler & des vitesses de rotation plus importantes puisque
la charge broyante se trouve confinée dans un espace réduit qui se trouve étre la périphérie
du broyeur.
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c) a vitesse correcte d) charge centrifugée

Figure n° III-19 : Position de la charge broyante dans un broyeur a chute en fonction de la

vitesse de rotation.
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Figure n° III-20 : Influence de la vitesse de rotation du broyeur sur 'efficacité de broyage.
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L'efficacité de broyage varie avec la rotation (dans des limites technologiques
intéressantes), alors que pour des broyeurs classiques cette valeur passe par un maximum
(figure n° III-20). On observera également que le volume de charge broyante peut étre
important puisqu'il est de I'ordre de 90%, alors qu'il n'est que de 40 & 50% pour les autres
broyeurs. Ainsi le "hold up" dans le broyeur n'augmentera pas avec le débit. Il y aura donc
peu de bourrage et le temps de passage a travers le broyeur sera inversement proportionnel
au débit.

L'efficacité de broyage est une notion trés importante puisqu'elle permet d'apprécier
la qualité du traitement et qu'elle intervient dans la modélisation des processus de broyage.
Cette efficacité prend en compte tous les parametres de marche d'un broyeur.

Les lois générales décrites dans la littérature (80,81,82) sont généralement représentées par
une loi du type :
A=k V*jB d7exp(-5 U)

ol V est la vitesse critique maximale,
j estle taux de remplissage des billes,
d est le diametre des billes,
U est le volume de solide par rapport au volume de vide.

Dans le cas du broyeur Matter Partner a circulation forcée et en accord
avec la comparaison avec les systéemes classiques de broyage, la fonction A
"efficacité du broyage" peut s'exprimer sous une forme plus simple :

ou V est la vitesse de rotation.
D est le débit de la pulpe.

III MODELISATION DU BROYEUR RSK LAB 10-25 :

Nous avons tenté de réaliser une modélisation du broyeur étudié. Cette approche a
été menée selon trois voies : '
- la premiére qui a ét€ développée, fait appel a la méthode des bilans de population
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(80). Cette méthode est fréquemment utilisée dans le domaine du broyage et connait un vif
. succes,

- dans la seconde nous utiliserons les concepts énergétiques développés dans le
domaine du broyage,

- la derniére modélisation présentée sera basée sur les concepts appliqués dans le
domaine du génie des procédés : le broyeur est alors considéré comme un réacteur de

fragmentation étagé.

Pour réaliser cette modélisation, nous avons fixé les parametres de broyage selon les
valeurs mentionnées dans le tableau n° III-6. Les produits broyés ont été caractérisés apres
chaque cycle. La figure n° III-21 présente les résultats obtenus. Nous avons porté également
sur la figure n° I11-22 les variations du ds(, dgq) €t do5 en fonction du nombre de cycles.

DENSITE DE LA PULPE 55%
DEBIT D'ALIMENTATION | 12 1/h
NOMBRE DE CYCLES 3

CHARGE BROYANTE 450 ml

Tableau n° III-6 : Conditions expérimentales choisies pour la modélisation.

III-1 Modélisation roveur par la méthode des bilan lation :

II-1-1 Les grandeurs fondamentales :

Cette méthode consiste 2 introduire deux fonctions (80) pour décrire

l'opération de broyage :

- Une fonction de sélection S(x) qui décrit le taux de broyage pendant l'unité de
temps. Si I'on considére une masse m(x,t) de grains de dimension x, on admet que la masse
dm du produit broy€ pendant le temps dt issu de la classe x est proportionnel 2 m(x,t) :

dm = - S(x) m(x,t) dt
Le broyage est dit du premier ordre.
La fonction S(x) exprime une efficacité de broyage. Cette fonction est
fortement influencée par les conditions de broyage et I'environnement.
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Figure n° I1I-22 ; Evolution des diamétres : dsq, dgq, €t dyg en fonction du nombre de
cycles.
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- Une fonction de broyage B(x,y) qui indique quantitativement la répartition
granulométrique obtenue aprés broyage de la fraction S(y)m(y) des grains de dimension
initiale y. B(x,y) est le pourcentage de grains de dimension initiale y qui étant broyés
donnent des grains de taille inférieure & x. La fonction de broyage est caractéristique du

produit a broyer.

III-1-2 1 es caractéristiques des fonctions de sélection et de broyage :

Les fonctions de sélection S et de broyage B dépendent & la fois du
produit a broyer et de la technologie utilisée.
La détermination de ces fonctions se révele assez complexe. Cependant dans la plupart des
cas, il est possible de modéliser les processus de fragmentation 2 l'aide d'expression

simplifiée de ces deux fonctions :

S(x) =A xa
B(x,y) =(x/y)b

Le coefficient A mesure directement l'efficacité de broyage (cf paragraphe II-3), par
contre les coefficients a et b prennent davantage en compte l'allure granulométrique de la
courbe (étalement).
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Figure n° III-23 : Evolution du pourcentage cumulé en fonction du d/ds( et du nombre de
cycles.
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Pour valider ces fonctions, il suffit d'étudier les courbes granulométriques réduites
(pourcentage cumulé en fonction de d/ds(). La superposition de ces courbes calculées a
différents instants, traduit la conservation de I'étalement au cours du broyage. On a alors un
broyage de type lin€aire, qui justifie l'utilisation des expressions précédemment citées.

Nous avons porté sur la figure n° III-23 les courbes réduites correspondant a ces
différents cycles. On observe une superposition des 3 courbes. Il est donc possible
d'identifier des coefficients a et b fixes et un coefficient A qui prendra en compte les
parametres de marche (& définir pour chaque cycle).

II1-1-3 La cinétique de broyage :

Dans le cas d'un broyage linéaire, la cinétique de broyage est décrite
comme une réaction du premier ordre. L'expression générale de la vitesse d'une réaction du
premier ordre, en analogie avec la cinétique chimique, est de la forme :

dt

avec [A] la concentration en élément A et V la vitesse de la réaction considérée.

Cette expression devient :

o da-x)
A" —-_(E—_— K(a—x)

ou
= K (a-x), a étant constant

e

En utilisant les logarithmes décimaux, cette expression devient :

dinitial

a - Kt
log ou log dx(®

ax 2,303

Si I'évolution du log(dn/dinitial) en fonction du nombre de cycles est du type linéaire, elle
permet de supposer que nous sommes en présence d'une réaction du premier ordre. Nous
avons suivi ces variations pour les diamétres dSO’ dgq, dos et d1 o

Comme le montre la figure n° III-24, une relation linéaire semble
apparaitre pour le dgqy- La réaction pour les autres diametres dsq» d25, dio

n'est pas du premier ordre.
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Figure n° I1I-24 : Evolution du log(dn/dinitial) en fonction du nombre de cycles.

Afin de préciser ces résultats, nous avons envisagé une autre hypothése de
modélisation. Une caractéristique des réactions du premier ordre réside dans la valeur du
temps de demi réaction. Ce temps correspond au temps nécessaire pour que 50% du réactif
soit transformé en produit.

Puisque x = a/2 nous pouvons déterminer le temps de demi réaction gréce a la
relation suivante :

2,303
2 =—% log

ou

_23031og2 _0,693

t

Le temps de demi réaction typ est donc constant et indépendant de la concentration initiale.

Nous avons porté sur les figures n°® III-25, apres avoir vérifié que le temps des cycles
était une constante, 1'évolution des dsq, dgq et d25 théoriques (obéissant & une loi de

premier ordre) et nous l'avons comparé aux diamétres expérimentaux.

Seule 1'évolution du dgo peut étre décrite comme une réaction du
premier ordre, confirmant ainsi I'observation précédente.
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Figure n° I1I-25 : Comparaison entre le diametre mesuré et le diametre théorique (rectangle
blanc).en fonction du nombre de cycles.

IT1-1-4 Influence du temps de brovage :

Comme il a été mentionné lors de l'introduction sur la modélisation, la

fonction de sélection S peut dépendre du temps (donc de I'environnement) : on parle alors de
broyage non linéaire. Si 'efficacité varie au cours du temps sans modification de l'allure
granulométrique, le coefficient A est seul a dépendre du temps pour intégrer ce broyage non
linéaire.
Si l'on porte log(m(t)/m(0)) en fonction du nombre de cycles (donc du temps), ot m(t) est la
fraction massique dans la tranche supérieure & une dimension donnée, le broyage est linéaire
si les points sont disposés selon une droite dont la pente serait S1. C'est ce que I'on observe
lorsque la dimension choisie est comprise entre 4 et 1 p (figure n® I1I-26).
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Figure n° I1I-26 : Variation de la proportion des diverses fractions granulométriques en
fonction du nombre de cycles.

Pour les valeurs supérieures a 8 u, le broyage n'est plus linéaire, on a
une efficacité qui s'éleve en fonction du temps. Cette non linéarité est a
relier au broyage prolongé, qui favorise le broyage des particules
grossieres.

ITI-2 Modélisation du brovage par l'intermédiaire de I'énergie de broyage :

Dans un premier temps il convient de définir la réaction de broyage a prendre
en compte pour cette étude. On va relier I'énergie de broyage 2 la variation des dimensions.
On va donc faire appel aux lois énergétiques classiques (Rittinger (08), Kick (09) et Bond

(10)) :

W, = es(Awb - Awa)

N¢
P=Wm= mes(Ar\:'b"Awa)
c
P=6m35( 1 1

Nc Pp (Db—D_s-l; (Daﬁ;

on supposera ¢ coefficient de forme constant.



On retrouve alors les expressions reliant les dimensions mesurées a la consommation

d'énergie : .
P_xd—--L_) LoideRittinger
m DSb Dsa
P _Klog2 Loide Kick
m sa
P_ gLl_-—1_) LoideBond
Ih v DSb V Dsa
avec

Wi, : I'énergie totale,

es : 'énergie spécifique,

(Awb - Awa) : la surface nouvelle créée,

Pp : la masse volumique,

P : la puissance consommeée,

m : le débit de matiere,

Dgp et Dg, : les diamétres de fin et de début de traitement.

Le temps de séjour des pulpes dans le broyeur varie peu. Le débit et la vitesse de
rotation sont maintenus constants. On peut alors considérer que la puissance unitaire fournie
a chaque cycle varie peu. Compte tenu du caracteére pseudo-isotherme de ce broyeur grice au
refroidissement, on peut estimer que la puissance totale est proportionnelle au nombre de
cycles.

Nous avons porté sur les figures n° III-27 et n°® III-28, l'expression de la dimension

en fonction du nombre de cycles.

Les lois qui décrivent le mieux l'évolution des dimensions sont la loi de
Bond pour les premiers cycles, la loi de Rittinger pour les cycles plus
longs. On retrouve la aussi la distinction entre les granulométries grossiéres

et les granulométries fines.
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Figure n® III-27 : Représentation graphique de la réaction de broyage en fonction du nombre
de cycles et selon les lois de Kick, Rittinger et Bond.
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Figure n° I1I-28 : Représentation graphique de la réaction de broyage en fonction du nombre
de cycles et selon les lois de Rittinger et Bond.
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III-3 Le broyeur 2 circulation forcée : un réacteur de fragmentation étagé :

Nous allons réaliser des essais préliminaires de dimensionnement. Pour ce

faire, nous allons poser les hypothéses suivantes :

1- On peut assimiler le broyeur & un réacteur continu étagé (83). Dans
cette configuration, le diameétre des produits, la vitesse de broyage et la température ne
dépendent que de 1'étage considéré (figure n° II1-29).

*

cycle 3__ o *

cycle 2 *

cycle T—*_d

Figure n° I1I-29 : Représentation d'un réacteur continu étagé.

2- Le broyeur a circulation forcée peut étre considéré comme un
réacteur parfaitement agité. Le systéme cylindrique d'agitation (figure n°® I1I-30) peut
étre décrit et dimensionné 2 partir de systémes analogues utilisés dans l'extraction liquide-
liquide (83, 84).

Ce systeme d'agitation a gradient de vitesse imposé est compos€ d'un cylindre
tournant coaxialement avec un cylindre fixe. Dans un tel systéme 'agitation est créée par le
gradient de vitesse imposé entre les deux parois parall€les. Le passage d'un régime laminaire
a un régime turbulent est rapidement atteint lorsque le cylindre intérieur est tournant. C'est le
cas du broyeur utilisé. L'analyse théorique formelle et l'expérience ont montré que la
dispersion d'une phase dans l'autre est obtenue pour une certaine vitesse. Cette vitesse
favorise la création de rouleaux circulaires dits vortex de Taylor.
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Figure n° ITI-30 : Représentation d'un mélangeur a espace cylindrique.
Dans le cas du cylindre extérieur fixe, la transition apparait pour un nombre de Taylor :

T, =_1\l_e%123’_2_= 0,16

avec e espace annulaire,
D diametre de I'anneau,
N vitesse de rotation,
Vv viscosité dynamique.

Dans le systéme composé de deux phases non miscibles (pour notre étude nous
considérerons les boulets et la dispersion), par analogie avec des systémes d'agitation
utilisés pour mélanger deux phases non miscibles (figure n° [1I-31), on peut supposer la
succession d'écoulements suivants :

A - écoulement en spirales superposées de chacune des deux phases,

B - écoulement stratifi€ : la phase la plus lourde (les boulets) s'installe & la périphérie
et la plus légére vers l'intérieur, en deux couches cylindriques concentriques (ou)
superposées radialement ,

C - écoulement transitoire en régime turbulent : apparition de dispersions de 1'une des
phases dans l'autre,

D - écoulement en dispersion : la dispersion redevient unique, la suspension disparait

et est totalement dispersée dans la suspension.
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Figure n° ITI-31 : Type d'écoulement dans un mélangeur a espace
cylindrique.

En jouant sur le rapport des débits, on peut provoquer des inversions de phase
continue ; il peut en étre de méme en augmentant encore la vitesse de rotation. On a observé
par ailleurs que la dispersion s'effectue dans un sens qui est favorisé par les facteurs
suivants :

- proportion de phases : la phase minoritaire (1a suspension) tend & devenir la phase
dispersée,

- rapport des viscosités : la phase la plus visqueuse tend & devenir la phase dispersée,

- mouillabilité des pardis : la phase continue est plus facilement celle qui mouille le
plus les parois.

3- On peut considérer le broyeur a circulation forcée comme un
réacteur pseudo-adiabatique grice au refroidissement. En raison de l'absence de
gradient de concentration (notamment pas de réaction de dissolution) et de gradient
thermique (par refroidissement), on peut établir les relations suivantes :

UdpCp

(Pem=Ud ot (Pefy=—1

Les nombres de Pechet sont supposés infini.

4 - La mesure des temps de broyage pour diverses suspensions a
montré un temps de séjour constant quel que soit le cycle, malgré des variations
importantes de la granulométrie.

Cela justifie le concept de broyeur a circulation forcée, qui soumet toutes les
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particules aux mémes conditions de broyage.

Nombre de cycles 1 2 3 4
Temps de broyage | 288 296 300 300
(s)

5 - La modélisation du broyeur, considéré comme un réacteur de
fragmentation étagé, nécessite la connaissance des puissances consommées.

Dans notre cas on peut appliquer au broyeur a circulation forcée la similitude et
I'analyse dimensionnelle au calcul de puissance (85). Cette détermination fait appel a un
certain nombre de variables, intervenant dans un probleme d'agitation, que 1'on peut classer

en trois groupes :

- Le premier groupe concerne les caractéristiques des fluides étudiés : la
masse volumique (p), la viscosité cinématique (v) et la tension superficielle (),

- le second regroupe les données cinématiques et dynamiques : la vitesse de
l'agitateur (N), l'accélération de la pesanteur (g) et la puissance absorbée pour vaincre les
forces de résistance,

- dans le dernier, on retrouve les caractéristiques aussi bien de l'agitateur lui
méme que de I'appareil dans lequel il fonctionne et des accessoires qui y sont fixés (diameétre
du mobile d'agitation d, pas de I'hélice P).

L'ensemble de ces variables permet de définir un série de nombres sans dimension,

qui caractériseront le réacteur :

- Nombre de Reynolds : il caractérise le rapport entre les forces d'inertie et les forces

de viscosité,
R, = Nd?

\Y

- Nombre de Froude : il traduit le rapport entre les forces d'inertie et les forces de
gravité,
F, = —M;

- Nombre de puissance : c'est le coefficient de trainée de l'agitateur dans le fluide,
P

N =—P _
P oN3ds
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- Nombre de Weber : il caractérise l'action des forces de tension superficielle,
_pN2 g3
Y

We

6 - On peut des lors calculer le réacteur a partir d'une construction graphique
de Mac Cabe et Thiele (86) :

la courbe de distribution est celle que I'on a déduite des courbes granulométriques,
que I'on peut mesurer. La droite opératoire est obtenue pour des multiples de la puissance
unitaire. Cette derniére est une fonction des parameétres de broyage, mais surtout des deux

parameétres suivants :

- La vitesse de rotation,
- Le temps de séjour (débit d'alimentation).

La figure n° ITI-32 présente le type de construction que 1'on peut réaliser.

On retrouve les deux parameétres les plus importants obtenus pour le plan
d'expérience.

A Courbe de distribution .
i) L Vitesse de rotation
‘ .. . Charge broyante
Droite opératoire Viscosité dynamique
Débit
Puissance de broyage

—>

nombre de cycles x Puissance unitaire

Figure n° I1I-32 : Construction graphique de Mac Cabe et Thiele adaptée au broyeur humide
RSK LAB 10-25.
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IV CONCLUSIONS :

L'étude du mécanisme de broyage développé par le broyeur humide RSK LAB10-

25 a été menée selon diverses voies :

La premiére partie a permis d'établir la hiérarchisation des parametres de broyage. le
couple prépondérant est constitué des paramétres rotation du broyeur - débit
d'alimentation. Les autres parametres ont un effet plus faible. La grande efficacité du
broyeur est a relier avec la géométrie annulaire du corps du broyeur qui permet de
s'affranchir du parameétre vitesse critique de rotation.

L'étude du mécanisme par la cinétique de broyage a permis d'établir les conclusions

suivantes : R
- Les granulométries grossiéres (dg() présentent une réaction du premier ordre

et un broyage non linéaire en fonction du temps. L'efficacité augmentant avec le

temps.
- Les granulométries fines (d,5) ne présentent pas, quant  elles, une réaction du

premier ordre mais un broyage linéaire en fonction du temps.

L'approche a l'aide des relations €nergétiques montre que la loi de Bond est bien
adaptée pour les premiers cycles, par la suite c'est la loi de Rittinger qui rend le mieux
compte du mécanisme de broyage. '

Pour finir cette €tude sur le broyeur humide, nous avons assimil€ le broyeur a un
réacteur de fragmentation étagé. Nous avons vu qu'il était possible d'établir une construction
graphique de Mac Cabe et Thiele, qui présente la possibilité de prévoir le nombre de cycles a
effectuer pour une finesse donnée.
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B - BROYAGE ET DISPERSANTS :

I LES CONDITIONS EXPERIMENTALES :

I-1 Démarche expérimentale :

Le comportement de deux dispersants et leurs effets aussi bien sur la
distribution granulométrique que sur les propriétés rhéologiques, lors du broyage par voie
humide de dolomie ont été examinés. Nous avons regroupé dans le tableau ci-dessous les
conditions expérimentales choisies pour mener cette étude.

VITESSE DE ROTATION | 1800 ¢/mn
DEBIT D'ALIMENTATION | 121/
NOMBRE DE CYCLES 3ou4d
CHARGE BROYANTE 450 ml

Nous avons fixé des conditions relativement exigeantes (rotation €levée, vitesse
d'alimentation faible), pour tester le rdle des dispersants. Le taux de dispersant variera selon
les valeurs suivantes : 0 ; 0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 1,2%. Ces pourcentages sont définis par
rapport 2 la proportion de mati¢re séche introduite.

I-2 Nature des dispersants :

Nous nous sommes intéressés au comportement de dispersants de type
industriel. Parmi la multitude de produits proposés, notre choix s'est porté sur deux
dispersants €laborés par la société PROTEX, le SURFARON A1530 N100 et
I'ACRYLRON All.

- SURFARON A1530 N100 :
C'est un produit préparé par condensation de l'acide napthaléne

sulfonique avec le formaldéhyde, appelé communément polynaphtaléne sulfonate de sodium
(PNMS) de forme générale:
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—CH, —JcH,—

503 |_S0; dx 59

x compris entre 0 et 6

11 se présente sous la forme d'un sel de sodium avec un taux de sulfate inférieur a
16%.

-ACRYLRON Al1:

C'est un sel de sodium de polyélectrolyte anionique de faible poids
moléculaire préparé par polymérisation d'acide acrylique. Il se présente sous la forme
liquide, en solution aqueuse peu colorée. Ce produit est caractérisé par un poids moléculaire
relativement faible (de 1'ordre de 4000) et posséde une bonne capacité pour augmenter la
charge négative de surface et pour améliorer la stabilisation des suspensions.

R

avec R =H ouCH3
et n compris entre 10 et 100

Le grand avantage de ces deux dispersants est leur polyvalence, et leurs larges domaines
d'utilisation (broyage des pigments, dispersion des charges, fluidification des pates de

ciment, etc...).

Nous avons défini une convention de dénomination des deux dispersants, le
SURFARON A1530 N100 sera appelé PNMS et 'ACRYLRON A11 sera appelé All. Pour
les essais la notation suivante sera utilisée : 55X02.

- Les deux premiers chiffres indiquent la teneur de dolomie étudiée, ici 55%,

- la lettre X donne une information quant a la nature du dispersant : A pour
All et S pour PNMS,

- les deux derniers chiffres indiquent le taux de dispersant introduit, ici 0,2%.
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Figure n° III-33 : Répartition granulométrique en fonction du nombre de cycles

en présence d'Al1l.
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II BROYAGE ET NATURE DU DISPERSANT
II-1 Di Té ion granulométri :

Nous avons suivi la répartition granulométrique en fonction du nombre de

cycles (figure n° III-33 et n° III-34). Les distributions granulométriques sont similaires a
celles présentées par les suspensions sans dispersant. Quel que soit la nature du dispersant,
nous assistons lors du premier cycle a la disparition des tranches granulométriques
supérieures. Les différences observées portent essentiellement sur le premier cycle.

En présence d'A11, la répartition granulométrique est peu modifiée apres le premier
cycle par rapport a l'essai sans dispersant (55A00). ’

Avec le PNMS, le broyage lors du premier cycle se traduit par la production de
produits plus grossiers que I'essai S5A00. L'acrylron semble le dispersant le plus efficace.
Ce résultat était attendu (64, 69, 70, 72).

L'évolution des trois diamétres principaux : d5(, d9Q, d25 en fonction du nombre de
cycles (figure n® III-35) confirme les observations précédentes. L'effet de 'A11 est trés
positif, notamment sur les granulométries grossiéres (dgQ) lors du premier cycle. Au dela,
I'ensemble des produits obtenus ont des caractéristiques granulométriques similaires.

I1-2 Influen: 1 ncentration en di

Nous avons porté sur la figure n° III-36, I'évolution des diametres d5(, dgg
et dp5 pour les trois cycles en fonction de la teneur en dispersant.

Pour l'acrylron, 1'évolution des ds(, dgg et d25 en fonction du nombre de cycles

traduit également I'action de broyage basée sur la fragmentation des particules les plus
grosses. Le diametre médian est fortement diminué entre le premier et le deuxiéme cycle,
puis plus faiblement lors du dernier cycle. Le dg( subit une variation constante au cours des
cycles de broyage. Le d25 suit une variation similaire au ds5(.

L'analyse des courbes met en évidence deux domaines de concentrations qui peuvent
étre nettement distingués, avec des comportements particuliers pour le premier cycle. Les
variations s'estompent, tout en étant présentes faiblement pour le deuxie¢me et le troisiéme
cycle. Ces résultats confirment la forte influence du dispersant lors du premier cycle déja
signalée précédemment.

Ces comportements lors du broyage rappellent tout a fait ceux observés lors des
processus de dispersion, schématisés sur la figure n°® II1-37.
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Figure n° ITI-34 : Répartition granulométrique en fonction du nombre de cycles

en présence de PNMS.
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Figure n° III-36 : Evolution du d50, d9(, d25 au cours des trois cycles

en fonction de la teneur et de la nature du dispersant.
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Figure n° III-35 : Evolution du d5(, dg( et d25 en fonction du nombre de cycles et
de la nature du dispersant (ajout de 0,8% de dispersant).

En présence de polyélectrolyte, il a été montré que la dispersion de CaCO3 par les

électrolytes s'effectuait en deux étapes (87):

- Dans un premier temps le minéral est sous forme de flocs et par addition de
polymere, les flocs sont désagrégés,

- quand tous les flocs sont détruits, le polymere diffuse & travers les agrégats poreux
qui sont a leur tour divisés par 'effet dispersant du polymeére, en particules plus fines.

Le phénomene de défloculation peut étre décrit par la loi de Steinour. La limite entre
les deux étapes est déterminée par une concentration en polymere qui correspond sur les
isothermes 2 la fin de 1'adsorption spécifique.
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L'évolution du dg( lors du broyage et les fortes variations observées peuvent €tre

attribuées au phénomene de défloculation, pour les concentrations comprises ente O et 0,6%
de dispersant. Au dela, c'est la désagrégation qui 'emporte.

Ty
G
B: @@q.:‘&——:\‘.——b’ ¥

a .

®
& PN -
Figure n° III-37 : Représentation schématique d'un processus de dispersion

o @

en deux phases: A : défloculation , B : désagrégation.

Pour le surfaron, le premier cycle se traduit par la production de produits plus
grossiers que l'essai 55A00. Le dispersant semble géner l'action du broyage, par des
phénomenes d'agrégation dans les domaines de faible concentration. L'allure générale de ces
courbes laisse apparaitre le comportement singulier du PNMS, dont l'action devient positive
pour un taux minimum de 0,6%. Si on peut retrouver un comportement similaire pour les
faibles granulométries (d25), on assiste pour les granulométries grossieres a des
comportements plutdt li€s & un phénomene d'agrégation défavorable au broyage dans les
domaines de faible concentration. Au dela de 0,6% les variations peuvent étre attribuées a un
phénomene de défloculation beaucoup plus faible que celui observé pour l'acrylron.

II-3 Broyage, dispersant et taux de fines :
D'apres de nombreux auteurs (73, 74), l'utilisation de dispersants contribuait

a augmenter notablement les classes granulométriques les plus fines. Nous avons reporté sur
la figure n° III-38, les pourcentages pondéraux de la fraction inférieure au micron. Si L'ajout
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de polyacrylate a peu d'influence sur les ultrafines, on constate que le PNMS a un effet
défavorable lors de broyage courts. La fraction fine reste relativement constante malgré la
variation du taux de dispersant étudié. A aucun moment, nous n'avons pas observé
d'augmentation des granulométries les plus fines.

28
28 Po< 1p o I%< 1
24 ot s . —_—
20 »— \.m 20 .\0.————‘———‘/ 3 CYCICS
16M 16M
[ ]
12 .h__.".‘\.’_—“l/lc;c‘l;— 12 .P_—.'\ll\ pam—— |
8 8 . T Icye
4
% All % PNMS

0+ t t } } } { 0+ } } { } { {

0 02 04 06 08 1 1,2 0 02 04 06 08 1 1,2

All PNMS

Figure n° IT1-38 : Evolution du % < 1y en fonction du nombre de cycles et
. de la teneur en dispersant.

II-4 Dispersants et cinétique de broyage :

Apres avoir apprécié 'effet du dispersant sur la granulométrie, nous avons
analysé 1'apport du dispersant sur la cinétique de broyage.

d9o doo
30 () 30 (]
== All -8- PNMS
O théorique 104l L théorique
5 -
0 t : f ] nbre de cycles 0 } } jnbre de cycles

0 1 2 3 4 0 1 2 3

Figure n° ITI-39 : Evolution du dg9( en fonction du nombre de cycles, en considérant une
réaction du premier ordre (0,8% de dispersant).
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Nous avons, dans un premier temps, porté sur la figure n° III-39, I'évolution du dg()
/
en supposant pour les granulométries grossi¢res une réaction du premier ordre. Nous avons
comparé les diametres calculés aux valeurs expérimentales.

Le dispersant ne semble pas affecter I'ordre de la réaction de broyage.

Nous avons suivi également 1'évolution de log(m(t)/m(0)) en fonction du temps
(donc du nombre de cycles), ceci pour les deux dispersants (figure n° I1I-40). Nous n'avons
pas pu tracer les courbes complétes en présence de dispersant puisqu'au dela du second
cycle, la fraction supé€rieure a 8u a complétement disparue.

0 1 2 3
' Nbre de cyclesl
- -u- 55A00
O 55A08
Fraction > .o
35 55808
4
4,5

Log(m(t)/m(0))

Figure n° I1I-40 : Suivi de l'efficacité de broyage pour le fraction > 8t en fonction
de la nature du dispersant.

En présence de dispersant, le broyage est toujours non linéaire.
Cependant l'intervention du dispersant est manifeste sur I'efficacité du
broyage en fonction du temps. Les résultats portés sur la figure n°III-40
montre pour les tranches supérieures 4 8 microns une trés nette amélioration
de l'efficacité pour le deuxiéme et le troisiéme cycle.

II-5 Dispersants et aspect énergétique :

Nous avons repris la méme démarche que celle suivie lors de la modélisation
par I'énergie de broyage. En présence de dispersant la loi de Bond se trouve mieux vérifiée.
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Figure n°® ITI-41 : Suivi de I'efficacité de broyage en fonction des lois énergétiques et
de la nature du dispersant.

La comparaison avec les résultats obtenus sans dispersant (figure n°
III-41) montre que le dispersant permet pour les cycles élevés (troisieme
cycle) une meilleure utilisation de 1'énergie de broyage grﬁce‘é la
défloculation et surtout la désagrégation des particules de dolomie.
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III COMPORTEMENT DES SUSPENSIONS ET NATURE DU
DISPERSANT : ’

III-1 La caractérisation rhéologique :

L'aspect rhéologique joue un r6le fondamental dans le broyage. Nous avons
jugé utile d'approfondir la caractérisation rhéologique.
L'établissement des rhéogrammes, a l'aide du rhéometre CARRIMED, nous a
permis d'examiner les effets des dispersants sur les caractéristiques rhéologiques et les
modes d'action de ces ajouts.

Le rhéogramme caractéristique du produit obtenu par broyage sans dispersant est
porté sur les figures n® III-43 et III-44. Il est caractérisé par un seuil d'écoulement et un
caractére viscoplastique. Ce comportement a déja été observé par de nombreux auteurs (58,
73). L'importance du seuil d'écculement peut étre reliée a 1'énergie nécessaire a la
destruction des interactions entre les particules, qui forment des agrégats (88). Les
agglomérats formés retiennent a l'intérieur 1'eau nécessaire a 1'écoulement des suspensions.

L'ajout de dispersant entraine une diminution ou une disparition du seuil
d'écoulement. Dans tous les cas, la viscosité diminue avec l'adjonction de dispersant (par
rapport a l'essai 55A00).

L'analyse comparative des rhéogrammes montre que l'ajout d'All favorise
I'écoulement, ce qui se traduit par un rhéogramme de type newtonien. En présence de
PNMS, les slurries conservent le caractére de type viscoplastique. Le seuil d'écoulement
diminue avec l'augmentation du taux de dispersant de maniére linéaire. Par ailleurs un seuil
d'écoulement résiduel persiste (figure n° I11-42).

20 ~seuil d'écoulement

(N/m2)

16 w

124

Figure n° I1I-42 : Variation du seuil d'écoulement en fonction de la teneur en PNMS.
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Figure n° I1I-43 : Rhéogrammes des suspensions broyées en présence d'A1l.
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Figure n° 111-44 : Rhéogrammes des suspensions broyées en présence de PNMS.
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Nous avons étudié l'influence du taux de dispersant sur 1'évolution de la viscosité
apparente (figure n° ITI-45), la viscosité a été€ relevée sur le théogramme pour un gradient de
100 s-1. Les deux courbes présentent un minimum, pour un taux de 0,8% pour le PNMS et
de 0,6% pour 'A11. Nous observons qu'un faible ajout d'A11 (0,2%) est suffisant pour
abaisser la viscosité.

L'A11 joue un réle plus important sur la rhéologie que le PNMS. Cela se traduit par
un rapport de 10 entre les valeurs de la viscosité. Le pourcentage optimum relevé pour
obtenir un effet maximum sur la viscosité s'explique par le fait que le dispersant doit pouvoir
recouvrir les nouvelles surfaces créées pour favoriser I'écoulement des suspensions, au dela
de ce taux le dispersant se trouve en exces et géne le glissement par des interactions entre les
chaines de macromolécules de dispersants.

Viscosité
1000 Tepparente
(mPa.s)

PNMS

All
—0

% dispersant

0 0.2 04 0,6 0,8 1 1,2

Figure n°® I-45 : Variation de la viscosité apparente (relevée a 100 s-1) en fin de broyage.

Les différences de cbmportement rhéologique entre les deux dispersants traduisent
des modes d'action distincts. Dans le cas de I'A11, la viscosité est uniquement due, i la
fraction volumique des particules et est indépendante de la vitesse de cisaillement. En
présence de PNMS, on retrouve des agrégats, qu'il convient de détruire afin de favoriser
I'écoulement des suspensions. Le seuil d'écoulement diminuant avec le taux de PNMS, il est
raisonnable d'imaginer un meilleur recouvrement des particules par le PNMS. La valeur de
ce seuil tend vers une asymptote au dela de 0,8%. Le caractére newtonien ne pourra pas étre
atteint, quel que soit le pourcentage de PNMS introduit. Cette observation peut étre reliée a
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l'affinité physicochimique avec la dolomie plus importante pour le polyacrylate que pour le
naphtaléne sulfonate (87) :

(Ca,Mg) (CO3)2 + PA  <--mee- > (Ca,Mg) (CO3)2PA

On peut comparer, au bout de trois cycles, grice a la figure n° III-45, I'évolution du dg() et
du d5() avec celle de la viscosité (figure n° III-46).

dso () do0(w)
3 & , 6
34 ALl
n
All 24
1,5+
14
. . . ' . % ]?ispersalnt . . \ % Dispersant
0 02 04 06 08 1 1,2 0 02 04 06 08 1 1,2

Figure n° I1I-46 : Evolution du ds( et d9( en fin de broyage en fonction de la nature et

du taux en dispersant.

La corrélation est telle que 1'on est en droit d'affirmer que les agents
dispersants ont essentiellement un roéle rhéologique pour les faibles
dimensions.

III-2 Caractérisation electrophorétique :

L'objectif de ces mesures n'était pas de réaliser une caractérisation absolue de

la charge électrique de la surface, mais de faciliter la compréhension du mode d'action des
dispersants sur la dispersion et la stabilité des suspensions de dolomie.
L'action des dispersants est régie par son adsorption sur la surface chargée du minéral. Un
modele généralement répandu est de considérer que les macromolécules sont fixées a la
surface du solide (figure n° I1I-47) par de petits nombres de segments appelés "trains".
Chaque série de trains est séparée par des segments qui n'interagissent pas avec la surface et
forment des boucles ou loops. Les bouts de chaine peuvent rester dans la solution et former
des tails.
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TAIL

SURFACE

Figure n° III-47 : Représentation du modele de fixation des macromolécules de dispersant.

La stabilité des suspensions, induite par l'adsorption des dispersants, résulte de

l'action combinée de trois types d'interactions :
- Les forces d'attraction essentiellement de type Van Der Waals.

- Les forces de répulsion €lectrostatiques : ce type de stabilisation a
été tres étudié et a donné lieu a I'établissement d'une théorie, la théorie DLVO (89, 90). Elle
attribue la stabilité (ou la perte de stabilit€) a l'intensité de la répulsion électrostatique vis a
vis des forces attractives. Cette répulsion est due au recouvrement des doubles couches
électroniques quand deux particules se rencontrent. Cet effet répulsif peut étre accru par
l'adsorption d'ions particuliers sur les surfaces.

- Les forces de répulsion entropiques : Ce concept attribue 1'action
stabilisatrice des polymeéres a l'augmentation de I'énergie libre du systéme étudié, diie & une
interpénétration des couches de polymere (théorie HVO, 91). L'interpénétration des couches
de polymere donne lieu & deux effets : I'effet osmotique (ou effet de mélange) et l'effet
entropique (ou de restriction de volume), qui abaissent l'entropie de conformation des

polymeres.

Comparaison entre les deux dispersants :

La courbe relative a I'évolution du potentiel zeta (figure n° I1I-48) montre que
quel que soit le dispersant étudié, la charge de surface de la particule se trouve augmentée et
favorise la répulsion.

L'ensemble des résultats électrophorétiques permet de préciser les observations faites
lors de 1'étude rhéologique. Le potentiel zeta mesuré avec 'All est en accord avec le

caractere newtonien, nous avons donc un bon accrochage et un bon recouvrement des
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particules. Comme lors de 1'étude rhéologique, nous observons qu'au dela de 0,2% d'All,
I'apport du dispersant sur la charge de surface est faible.

Les valeurs plus faibles relevées en présence de PNMS traduisent un moins bon
recouvrement. L'augmentation réguliére du potentiel montre que le recouvrement augmente
avec le taux de dispersant et I'on peut penser que pour 1,2% de PNMS toutes les surfaces
offertes ne sont pas totalement recouvertes.

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
0 i t i t t |
5 % dispersant

Pot. Zeta
40 = mv)

Figure n° I11-48 : Evolution du potentiel zeta en fonction de la nature et du taux de dispersant
(en fin de broyage).

Les deux dispersants étudié€s sont des composés organiques polymeres, porteurs de
charges négatives réguli¢rement disposées le long de la chaine des macromolécules. Leurs
modes d'action engendre une stabilisation de type €électrostérique. La valeur de la charge
plus importante en présence d'A11 peut étre attribuable a une différence de géométrie de
macromolécule et de poids moléculaire. En effet le poids moléculaire d'un dispersant
conditionne son adsorption sur les particules. Celui ci doit &tre d'autant plus élevé que la
granulométrie du produit étudiée est importante (92).

L'ensemble des propriétés électrocinétiques dépendent de la quantité de polymere
adsorbée et aussi du degré de complexation du polymére fixé i la surface. Ainsi
L'adsorption plus importante relevée en présence d'All est diie 2 la formation de
complexes a la surface des particules, ces complexes sont spécifiques de 1'adsorption du
polymere, dans notre cas un polyacrylate. Comme l'a montré Persello, la présence de
cations divalents & la surface, notamment le calcium et le magnésium, favorise la formation
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de tels complexes et donc l'adsorption.

Le changement de pente observé au dela de 0,8% d'Al1 montre qu'un ajout trop
important peut entrainer l'effet inverse, en raison d'une forte interaction entre les chaines de
macromolécules et peut Etre de I'existence de pontages entre les particules.

IV CONCLUSIONS :

Les dispersants jouent un réle essentiellement rhéologique dans le broyage, grice a
leur capacité de défloculation et de désagrégation. Ils améliorent l'efficacité de broyage : la
loi de Bond est mieux vérifiée que la loi de Rittinger. Cela correspond A des gains
énergétiques trés importants pour des suspensions de particules pseudoplastiques ou les
phénomenes d'agrégation sont importants. La capacité de défloculation est reliée a l'affinité
surface - dispersant. L'acrylron a ce titre est beaucoup plus efficace que le PNMS.




C - BROYAGE ET TAUX DE DOLOMIE :

I TAUX DE DOLOMIE ET BROYAGE :

Au dela de 55% de dolomie, il est nécessaire d'ajouter du dispersant pour réaliser un
broyage. L'essai a2 70% a nécessité la présence de 0,4% d'A11. Ainsi pour I'ensemble des

essais, le taux de dispersant a varié entre 0,4 et 1,2%.
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Figure n°® I1I-49 : Répartition granulométrique en fonction du nombre de cycles
en présence d'Al1 et 65% de dolomie.

Les figures n°® I1I-49 et III-50 présentent les répartitions granulométriques en

présence d'acrylron pour trois cycles de broyage. Nous avons porté sur la figure n° III-51
'évolution du dg(), d5( et d25 en fonction du nombre de cycles et de la densité des pulpes.

Si pour les taux de 65% on observe peu d'influence, les résultats obtenus pour 70%



98-

montrent des différences trés nettes. La densité des pulpes joue un réle pour tout le spectre
granulométrique et augmente l'efficacité de broyage, trés certainement grice a une
contribution notable du phénomeéne d'attrition, et aussi en raison d'un bon compromis
dispersant - surface de solide & couvrir, qui favorise ainsi les phénomenes de désagrégation.
On peut déterminer un optimum granulométrique, qui apparait pour 70% de dolomie et 0,8%
d'All.

Cette observation justifie le choix de 0,8% d'A11 pour l'essai a 72% de dolomie.
Les caractéristiques granulométriques sont proches de celles de l'essai 55A08. Nous
pouvons dire qu'au dela de 70% de dolomie, le dispersant n'est plus en proportion
suffisante pour couvrir 'ensemble de la surface et favoriser ainsi la complete désagrégation.
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Figure n° ITI-50: Répartition granulométrique en fonction du nombre de cycles
en présence d'Al11 et 70% de dolomie.

La figure n° III-52 permet d'examiner l'influence de la concentration de dispersant.
L'évolution de ces courbes montre I'importance de la fragmentation des grosses particules.
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Le ds( et le d25 suivent une variation similaire : trés forte modification entre les deux
premiers cycles, plus faible au dela. Le dg( est en diminution constante au cours des cycles

de broyage.
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Figure n° ITI-51 : Evolution du d50, dgg et d25 en fonction du nombre de cycles et de la
teneur en dolomie (0,8% de dispersant).

La distinction de deux domaines de concentration, relevés lors de l'étude a 55%,

s'estompe avec la densité des pulpes :
- Pour 65%, on note encore deux domaines mettant en évidence le taux optimum de

dispersant pour couvrir les surfaces disponibles en fin du premier cycle.

- Pour 70%, nous n'observons plus ce phénomene, l'action du dispersant est
favorisé quel que soit le taux d'All au cours du premier cycle. Le phénoméne de
défloculation s'estompe. Le phénoméne prépondérant devient la désagrégation et la cassure

des flocs encore existants pour le deuxiéme et le troisiéme cycle.
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Figure n° III-52 : Evolution du d50, d90, d25 au cours des 4 cycles de broyage en fonction

de la teneur en dolomie et en A11.
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II TAUX DE DOLOMIE ET CINETIQUE DE BROYAGE :

II-1 Densité de pulpe et cinétique de brovage :

L'influence de la densité des pulpes se traduit par une modification trés nette
de la cinétique de broyage. L'évolution des granulométries grossiéres qui pouvaient étre
décrites comme une réaction du premier ordre sont profondément modifi€ées comme le
montrent les courbes sur la figure n° III-53. Les observations granulométriques précédentes
ont montré que le broyage était accru en présence dispersant pour des teneurs €levées en
solide. Elles confirment et montrent la contribution du phénomene d'attrition de la densité.

0 d9ow) do0(w)

4 0 1 2

0 1
%bre de cyc?es nbre de cyc?es

d90()

0 ! 2nbre de cyc?es
Figure n° III-53 : Evolution comparée du dg( mesuré et théorique en fonction de la teneur en

dolomie, pour une réaction du premier ordre.

Nous avons suivi également I'évolution de log(m(t)/m(0)) en fonction du temps et du
nombre de cycles. La contribution de la densité de pulpe est trés importante comme le
montre la figure n° III-54. Le broyage est toujours non linéaire, avec un accroissement de la

vitesse de broyage dés le premier cycle.
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Figure n° I1I-54 : Evolution du rapport logm(t)/m(o) en fonction du temps de broyage et du
taux de dolomie.
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Figure n° II-55 : représentation graphique de la réaction de broyage en fonction du nombre
de cycles, dans le cas des lois de Bond et de Rittinger.
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II-2 Densité de pulpe et énergie de broyage :

La figure n° III-55 présentent les résultats obtenus. Les résultats ne sont pas
sans conséquence sur les réponses énergétiques. L'utilisation des densités de pulpes de 70%
doit étre soigneusement examinée du point de vue énergétique.

Jusqu'a des densités de 65%, la loi de Bond est celle qui est la mieux
vérifiée. Pour les valeurs de 70% , il faut faire appel & la loi de Rittinger
pour décrire 1'évolution des surfaces produites par broyage.

IIT TAUX DE SOLIDE ET POTENTIEL ZETA :

Nous avons voulu apprécier par la mesure du potentiel zeta, I'effet du taux de solide
sur le mode d'action du dispersant A11. Quel que soit le taux de dolomie le potentiel mesuré
en présence de dispersants se trouve dans une méme zone de potentiel. Les résultats portés
sur la figure n° III-56 ne montrent pas de variation particuliére.
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Figure n° III-56 : Evolution du potentiel zeta en fonction de la teneur en dolomie et du taux
de dispersant (A11).



-104-

Nous constatons l'apparition d'un pseudo-maximum pour un taux de 0,8% d'All.
Ce taux correspond également a 'optimum granulométrique et rhéologique. Le dispersant
semble alors en proportion suffisante dans tous les cas pour couvrir le maximum de surface.

L'évolution du potentiel zeta (mV) entre le troisieéme et le quatriéme cycle montre une
faible variation du potentiel :

% dolomie 55% 65% 70% 72%
3 Cycles 39,16 32,7 38,08 33,57
4 Cycles 34,65 31,56 33,22 33,57

IV COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE ET TAUX DE SOLIDE :

IV-1 Analyse de 'allure des théogrammes :

Le suivi rhéologique des suspensions montre que les caractéristiques des
suspensions étudiées évoluent avec le taux de solide (figuré n°® II1-58 et III-59). L'allure
générale des rhéogrammes est identique et quel que soit le taux de solide considéré, l'ajout
de dispersant est un facteur favorable a I'écoulement . Dans tous les cas, nous avons
toujours une diminution de la viscosité apparente.

Contrainte

Figure n° III-57 : représentation schématique du comportement rhéologique des suspensions
en fonction de la teneur en dolomie.

Nous pouvons décomposer le comportement en trois zones, dont l'existence est
fonction du pourcentage de dolomie étudié (figure n° III-57) .



-105-

- 65A12-03 v

% { - 65A04-03

‘

g

2 | - 65A08-03

° { = 65A06-03

P

c

- 1

o

L -

&

c

o <

Q

.-'. - T - r v — 12 ‘.v.

Gradient X 103 (8" -1)

Figure n° III-58 : Rhéogrammes type en fin de troisiéme cycle pour 65% de dolomie.
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Figure n° 111-59 : Rhéogrammes type en fin de troisieme cycle pour 70% de dolomie.
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- La premiere zone, qui af)parait pour des teneurs €élevées, témoigne de l'existence de
faibles agrégats, qu'il faut détruire pour favoriser 1'écoulement. Nous avons 12 un caractere
rhéologique de type rhéofluidifiant.

- La seconde zone est commune & toutes les suspensions. Elle s'apparente a un
comportement newtonien.

- La derniere, qui s'amplifie avec la teneur en dolomie est assimilable & un
comportement théoépaississant. Ce phénomene peut étre attribué a plusieurs effets : soit 4 un
effet de géne stérique voire d'enchevétrement des boucles de polymere, soit & des répulsions
trop fortes entre les particules, soit & une sédimentation des particules et une modification de

la suspension étudiée.

Le rhéogramme 70A08/03 se trouve au dessus de celui de l'essai 72A08/03 pour les
forts gradients. Ceci doit étre reli€ avec 'augmentation importante de la surface spécifique a
70% de dolomie. La modification de la viscosité est due & un comportement non newtonien
important, responsable de la contribution pseudo-autogéne dans le broyage (figure n° III-
62).

IV-2 Evolution de la viscosité en fonction du taux de dispersant :

Nous avons tracé les courbes représentant 1'évolution de la viscosité
apparente (relevée 2 100s-1) en fonction du taux de dispersant (figure n° ITI-60).

30 -Yiscosité

[apparente ] .
(mPa.s) ¢
25 + \
. -2- 559,
\.
20 4
o+ 65%
15 + _
-+ 70%
10 4+ "~
5 — . | o729
0 t : } : : |
0 02 04 06 08 1A,

Figure n° ITI-60 : Viscosité apparente (relevée 4 100 s-1) en fonction du taux de dolomie
et de dispersant.
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Le minimum relevé pour une teneur de dolomie de 55% est modifi€ pour des teneurs
supérieures en dolomie. Pour un pourcentage de dolomie de 65% et au dela, le minimum est
décalé et se trouve pour un ajout de 0,8% d'A11. Nous avons pu mener un essai a 72% avec

0,8% d'A11(cf paragraphe granulométrie).

La viscosité apparente augmente avec la teneur en solide, mais reste toujours
inférieure a celle relevée pour l'essai & 55% de dolomie, sans dispersant (185,5 Pa.s).

V SURFACE SPECIFIQUE, DISPERSANT ET DENSITE DES PULPES :

Sur les essais avec 0,8% d'All, nous avons réalisé un cycle supplémentaire de
broyage. A partir du troisieme cycle, 'évolution des courbes granulométriques est difficile a
interpréter. Nous avons donc utilisé les mesures de surface spécifique pour décrire les

processus.

Surf BE.T
10 +(m2/g)
8+ " 55%
6 4 & 0 . O 65%
] o ¢
4 4 . - al” 70%
24 o 2%
% All
0 : } 4 } } !
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Figure n° I1I-61 : Surface B.E.T en fonction de la teneur en A11 et en dolomie.

Nous avons porté sur la figure n° III-61, les surfaces spécifiques obtenues apres le troisiéme
cycle en fonction de la teneur en dispersant. Les valeurs les plus €élevées l'ont été pour les
suspensions & 70% confirmant la part effectivement prise par le solide dans le broyage
devenant pseudo-autogene. L'évolution de la surface spécifique est identique i celle de la
granulométrie quel que soit la teneur en dolomie et en dispersant.
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Figure n° III-62 : Rhéogrammes obtenus en fin de troisiéme cycle en fonction du taux de
dolomie (0,8% d'A11l).
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Figure n° I1I-63 : Rhéogrammes obtenus en fin du quatriéme cycle en fonction du taux de
dolomie (0,8% d'Al1).
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Nous avons comparé 1'évolution de la surface spécifique entre le troisicme et le
quatriéme cycle de broyage (tableau n° ITI-7). Jusqu'a des teneurs de 65% le gain entre les
deux derniers cycles peut atteindre un doublement de la surface, au dela 'accroissement est
beaucoup plus faible. On retrouve encore l'effet bénéfique du dispersant, qui dans le premier
cas se trouve en proportion suffisante pour favoriser 'écoulement et I'action de broyage.
Pour le deuxi¢me groupe de suspensions, le dispersant n'est plus disponible pour favoriser
le broyage en raison du couple surface - taux de dispersant.

% dolomie 55% 65% 70% 72%
3 Cycles 3,7 3,6 6,1 4,9
4 Cycles 7.3 8,3 8,1 5,6

Tableau n° III-7 : Evolution de la surface spécifique B.E. T (m2/g) entre
les deux derniers cycles.

Les figures n° II-62 et I1II-63 présentent les rhéogrammes obtenus apres les deux derniers
cycles. IIs confirment le r6le de la densité des pulpes rapportée a la surface spécifique.

L'augmentation de la viscosité est la plus importante pour 72% de dispersant. ceci est en
accord avec le déficit en dispersant déja mentionné lors du 3¢me cycle. Ce déficit limite donc
l'action de broyage.

On peut résumer le comportement grice aux figures n° I1I-64 et I1I-65. La densité des
pulpes pour les faibles cycles joue un rdle important dans le broyage et favorise la création
des surfaces. Lors du broyage prolongg, la densité des pulpes associée a un développement
de la surface spécifique provoque un comportement non newtonien. La densité de pulpe
dissipe une grande partie de I'énergie et défavorise le broyage.
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_ Figure n° III-64 : Evolution de la surface B.E.T et de la viscosité apparente (100 s-1) au
cours des deux derniers cycles (0,8% d'A11).

50 -

[Visc.app.
S
a0l (Pa.S)
30 +
20 4
';, 10 ‘e
l % dolomie % dolomie
04 — : : : 04 . : : -
55 60 65 70 75 55 60 65 70 75
3eme cycle 4eme cycle

“#=-100s-1 TF500s-1  -*-1300s-1

Figure n° III-65 : Variation de la viscosité apparente (0,8% d'A11) pour différents gradients
au cours des deux demiers cycles.
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VI CONCLUSIONS :

I'étude sur le comportement des dispersants, lors du broyage, en fonction de la
teneur en solide, a mis en évidence plusieurs résultats importants:

- Le dispersant a dans le broyage un rdle essentiellement rhéologique.

- Avec des fortes teneurs en dolomie, I'action du dispersant est plus importante dés
les premiers cycles de broyage en raison du bon compromis rhéologie - taux de dispersant.

- Lors de broyage prolongé, on voit apparaitre un optimum en solide, au dela duquel
les gains observés au niveau granulométrique sont faibles et les caractéristiques rhéologiques
évoluent de facon défavorable.Dans le cadre de notre étude cet optimum se situe entre 65 et
70%.

- La consommation énergétique, dans un large domaine de concentration permet de
vérifier le passage de la loi de Rittinger a la loi de Bond, en présence de dispersant. Pour les
fortes densités on retrouve la loi de Rittinger :

Loi de RITTINGER
.

Loi de RITTINGER Loi de BOND

Dispersant Dispersant

1
]
1
1
)
)
1
1
)
1
Comportement Comportement : Comportement
1
1
7

non newtonien non newtonien non newtonien

0%
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D - BROYAGE HUMIDE ET PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES :

Nous ne reviendrons pas sur les mesures de densité et de surface spécifique
exposées dans les chapitres précédents. La variation de la densité ne pouvait pas étre reliée a
un quelconque effet du broyage, elle releve du séchage des échantillons. La surface
spécifique est une fonction des paramétres de broyage.
Nous avons examiné le comportement thermique, les spectres de diffraction X ainsi
que les spectres infrarouges des produits broyés.

I EVOLUTION DU COMPORTEMENT THERMIQUE :
L'ensemble de ces expériences a été réalisé grice au module Setaram TGDTA92 et
selon la procédure suivante : montée de 20°C a 1300°C, avec une vitesse de chauffe de

10°C/mn, sous air.

1-1 Effet du broyage humide :

Nous avons comparé le produit de départ (DRB8/25) au produit broyé sans
dispersant (référence 5S5A00) (figure n°® III-66). Le thermogramme met en évidence
I'existence de deux phénomenes endothermiques accompagnés de deux pertes de masse :

- le 1€T pic correspond a la décomposition du carbonate de magnésium :

MgCO3 ------m-me- >MgO + CO2
- le 2&me pic traduit la décomposition du carbonate de calcium :
CaCO3  --—-momememm- >CaO + CO2

L'allure générale du thermogramme est conservée par rapport au produit de départ.
Cependant nous observons quelques modifications au niveau des températures de
décomposition. La premiére réaction semble se manifester & une température plus basse
(température du sommet de pic), alors que la seconde se déroule autour de la méme
température.

Pour I'essai 55A00, I'amorce de décomposition se situe entre 450 et S00°C. Pour le
DRBS8/25 cette réaction ne débute qu'aux environs de 650°C. Cette différence de
comportement est a relier & l'influence de la dimension du grain sur I'équilibre solide - gaz.

™
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Figure n® I11-66 : Thermogrammes de DRB8&/25 et 55A00.

Les variations de masse correspondant aux deux décompositions sont identiques dans les

deux cas, comme I'on peut le voir sur le tableau n° I11-8.

REF. DRB8/25| S5A00
1€re décomposition | -20,6% | -20,6%
2eme décomposition| -26,3% | -26,5%

Tableau n° I1I-8 : Variation des pertes de masse en fonction du broyage.
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Nous n'avons pas observé de phénomenes de décarbonatation a l'issue
de la fragmentation.

1-2 Comportement thermique des produits broyés en présence d'Al1l :

Aux deux phénomenes de décomposition évoqués précédemment s'ajoute une
réaction exothermique (figure n° II1-67). L'apparition de cette réaction , aux environs de
350°C rend compte du dégagement et de la décomposition du polyacrylate de sodium
adsorbé a la surface du produit broyé. L'importance de ce pic n'a pu étre reliée a la quantité

de dispersant introduit lors du broyage.

La présehce d'A11 abaisse la température de la premiére décomposition qui se
manifeste & 646°C (772°C pour le DRB8/25), la température de la seconde n'est pas modifiée
et apparait a 867°C (857°C pour le DRB8/25).

L'ensemble des mesures ATG montre que quel que soit la teneur en
solide et en dispersant, le broyage n'entraine aucune modification. Nous
n'avons pas retrouvé les comportements signalés dans la littérature (35, 36,
43, 44).

Les courbes d'analyse thermique du DRB8/25 mis en suspension et agité en présence
de dispersant présentent des analogies étroites avec les produits broyés (figure n° III-68).

L'abaissement du premier pic ne peut donc pas étre attribué a des
effets de broyage mais 4 une réaction chimique du dispersant sur le solide en
suspension.

1-3 Effet du PNMS sur le comportement thermique :

L'enregistrement du signal ATD ATG (figure n° III-69) traduit un
comportement similaire a ceux obtenus avec 'A11. Les pertes de masse restent inchangées.
Nous avons une modification des températures de réaction et de quantité de chaleur dégagée.
Nous aboutissons aux mémes conclusions que pour 'A11. Le PNMS affecte moins la
décomposition qui est moins abaissée qu'en présence d'A11. L'affinité physicochimique est
plus faible que celle de I'acrylron.
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Figure n° [1I-68 : Thermogramme de DRB8/25 mise en suspension.
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Figure n° I11-69 : Thermogramme de 55S08.

Le broyage modifie faiblement le comportement thermique des
produits broyés. Le broyage humide accélere la décomposition par une
modification de I'état de surface. La présence de dispersant ne modifie pas
les thermogrammes. Nous avons une intervention de type physicochimique
du dispersant qui a une influence sur la vitesse de décomposition.
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II EVOLUTION DES PICS DE DIFFRACTION X :

Nous nous sommes attachés a suivre la variation de la largeur a mi hauteur des pics
de diffraction X. Cette valeur donne une information quant a 1'état d'amorphisation des
produits étudi€s. Ainsi nous avons pu qualifier I'effet du broyage. .

Nous avons suivi la valeur de cette largeur sur le pic le plus intense du
diffractogramme de la dolomie. Ce pic correspond au plan 104. L'ensemble des valeurs est
regroupé dans le tableau n° III-9 et visualisé sur la figure n° I1I-70.

A la lecture de ce tableau, nous pouvons dire que le broyage n'induit pas de fortes
modifications sur l'état de cristallisation du produit. Nous ne constatons pas
d'amorphisation et pas de modifications fondamentales.

REF. DRB8/25 | 55A00 | 55A08]| 55S08 [65A08
Largeur a. 0,14 0,2 0,25 0,2 0,22

mi -hauteur

Tableau n° III-9 : Evolution de la largeur & mi-hauteur en fonction de la teneur en solide
(0,8% d'Al1l).

I SPECTRES IR ET BROYAGE PAR VOIE HUMIDE :

Une autre possibilité d'apprécier l'effet du broyage sur I'état de désorganisation de la
dolomie reste le suivi des spectres I.LR.. Notre analyse s'est limitée a une comparaison entre
le DRB8/25 (produit de départ) et le produit le plus finement broyé par voie humide.
L'allure générale des spectres (figure n° III-71 et III-72) montre que le broyage a peu
d'effets sur ces caractéristiques. Nous retrouvons les mémes bandes de vibration.

Le suivi du coefficient de désordre, défini par Bachiorrini et Murat (39), s'il montre
une diminution de la hauteur du pic, ne traduit pas de phénomeénes d'élargissement. Ce
coefficient est de 663 cm-1pour le DRB8/25, il n'est plus que de 163 cm-1 pour le produit
broyé.

Cette différence peut étre attribuée a la finesse du produit et aussi & une modification
de I'état de surface, comme on a pu le remarquer avec la diffraction X.
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Figure n° III-71 : Spectre Infra rouge de la dolomie DRB8/25.
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Figure n° 111-72 : Spectre Infra rouge de I'essai de broyage par voie humide 55A00.
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IV CONCLUSIONS :

L'évolution des propriétés physico-chimiques en fonction du broyage, fait apparaitre

les conclusions suivantes :

Nous n'observons pas de modifications importantes du comportement thermique
des produits broyés notamment au niveau de la décarbonatation.

En broyage humide sans dispersant, les diagrammes de RX et les spectres L.R. sont
peu perturbés et les températures de décarbonatation sont légérement affectées. Les
abaissements peuvent tre facilement expliqués par la variation granulométrique des produits
étudiés.

En présence de dispersant, la dolomie présente un abaissement de la décomposition
du carbonate de magnésium, trés important pour 1'A11, plus faible pour le PNMS. Cet
abaissement est lié & 1'affinité du cation Mg2+ pour le polyacrylate de sodium. Il peut étre
corrélé aux phénomenes de défloculation et de rhéologie.

On peut postuler que la réaction dolomie -polymere est essentiellement régie par les

sites cationiques du magnésium.




LE BROYAGE A JETS D'AIR






-121-

LE BROYAGE A
JETS D'AIR

Les résultats obtenus lors du broyage humide pouvaient &tre largement expliqués par
le caractére pseudo-isotherme du broyeur par 'existence d'un fluide, par la diminution des
temps de séjour. De nombreux travaux signalent l'apparition de phénomeénes
mécanochimiques dans le broyage a sec. Nous nous sommes intéressés au broyage

micronique & sec, a travers la technologie par jets d'air.

Dans un premier temps, nous présenterons la technologie de broyage a jets d'air.
Nous nous attarderons dans un deuxi¢éme temps sur la description et le comportement du
broyeur ALPINE AFG100-50ATP. La troisi¢me partie consistera a suivre les effets du
broyage sur les caractéristqiues des poudres obtenues. Nous terminerons par 1'étude de
I'éffet du broyage & sec sur le comportement rhéologique de ces produits.

IV-1 LES TECHNOLOGIES A JETS D'AIR :

La demande en produits finement divisés ayant fortement augmenté, il a été
nécessaire de développer des nouvelles techniques de micronisation. A ce stade du broyage
(diam.<20), les broyeurs classiques qui font appel aux charges broyantes montrent leurs
limites technologiques : la consommation énergétique augmente dans des proportions
déraisonnables, le mécanisme de broyage mis en jeu n'est plus opérationnel, les temps de
séjour deviennent élevés.......

Le développement industriel des techniques a jets d'air, dans les années 1970, a permis de
répondre a l'attente de nombreux secteurs industriels. De tels broyeurs sont utilisés dans de
nombreux domaines aussi variés que le traitement des charges minérales, les produits

pharmaceutiques, 1'agro-alimentaire,......

L'originalité de la technologie a jets d'air résulte de I'utilisation de 1'énergie cinétique
transmise par les jets d'air comprimé. Cette énergie permet d'accélérer le mouvement des
S
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particules, le broyage est alors réalisé grice aux chocs entre les particules ou par la
projection des particules sur une cible.

on distingue quatre familles de broyeurs  jets d'air (93) :

- Les broyeurs 2 jets d'air & chambre circulaire (figure n° IV-1) :

Le plus connu est le JET-O-MIZER. L'alimentation se fait tangentiellement au
fluide gazeux. Ce broyeur permet d'obtenir des finesses comprises entre 0,25 et 3. Sur le
méme principe a été développé plus récemment par la société ALPINE, L'AS200.

AIR

/

Do

AlIR PRODUIT

Figure n® IV-1 : Broyeur 2 jets d'air tangentiels (ALPINE type AS et JET O MIZER).

- Les broyeurs 3 jets d'air opposés (figure n°® IV-2) :

Dans ce cas les particules et le gaz vecteur sont accélérés dans le méme circuit
et pénétrent dans une zone de broyage trés réduite. Un tel systéme a permis d'abaisser
considérablement les cofits énergétiques du broyage. Le seul modele connu est le broyeur
FINNPULVA type FB.

La position des buses d'air comprimé entraine la fluidisation des particules
suivie de la fragmentation des particules entre elles. On rencontre ' ALPINE AFG et le
POITTEMILL type BLF.
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- Les broyeurs A cibles :
Cette technique de micronisation est trés consommatrice d'énergie. Son action

résulte du choc des particules accélérées sur une cible (NIPPON TARGET JET MILL).

AIR + PRODUIT

AlIR + PRODUIT AlIR + PRODUIT

Figure n° IV-2 : Broyeur & jets d'air opposés biphasiques (FINNPULVA type FP).

AlR

AlR

Figure n° IV-3: Broyeur & jets d'air opposés (ALPINE type AFG et
POITTEMILL type BLF).
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Le choix d'un broyeur i jets d'air par rapport a un systéme classique est li€ a de
nombreux avantages : le broyage et la classification sont réalisés en une seule opération (pas
de surbroyage), un tel systtme de part son mode de fonctionnement évite toute
contamination du produit, il est possible de travailler sous atmosphere contrdlée, ces
systémes sont moins consommateur d'énergie.

IV-2 LE BROYEUR A JETS D'AIR ALPINE AFG100 - SOATP :

L'ALPINE AFG100 est un broyeur 2 jets d'air opposés et a lit fluidisé, combiné & un
microsélecteur Turboplex SOATP de haute précision. Ce broyeur peut étre considéré comme
un pilote de laboratoire.

IV-2-1 Caractéristigues techniques et principe de fonctionnement :

L'ensemble de ce dispositif de broyage, dont les caractéristiques techniques
sont regroupées dans le tableau n° IV-1. est composé des parties suivantes :

1- une trémie d'alimentation,

2- une zone de broyage composée de buses (figure n° IV-4),

3- un sélecteur,

4- un cyclone qui favorise la récupération des particules micronisées,
5- un systeme de filtre pour débarrasser l'air des micropoussieres. On

y récupere une fraction dite ultrafine.

L'alimentation d'air mentionnée dans ce tableau a été calculée pour des buses
de 1,9mm. Il est possible d'adapter d'autres buses de diamétre : 3, 4, 5 et 6,3 mm.
Bien qu'il soit possible de traiter des produits de granulométrie trés élevée, la
meilleure réponse (temps de broyage-finesse) est obtenue pour des granulométries proches
de 100 a 150 p.

Principe de fonctionnement :
Le produit traité est introduit dans la chambre de broyage par l'intermédiaire

d'une vis d'alimentation. Le produit est alors fluidisé a I'aide des buses d'air comprimé,
opposées les unes par rapport aux autres. Les particules entrainées par les jets sont
accélérées et projetées les unes contre les autres dans la zone d'intersection des jets d'air, ce

qui produit I'étape de fragmentation par autopercussion.
.
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Diameétre de la chambre de broyage 100 mm
Volume de la chambre de broyage 0,81
Diameétre des buses(x3) 1,9 mm
Alimentation en air(Q) 25 4 150 Nm3/h
Pression de broyage 349 bar
Vitesse limite du sélecteur 16000 a 22000 t/mn
Granulométrie d'entrée d97 <5 mm
Débit de broyage 0,1 2100 kg/h
Finesse de broyage dso=1a6um
| do7 =22 120 um

Tableau n°® IV-1: Caractéristiques techniques du broyeur ALPINE AFG100 - S0ATP.

Sélecteur (1)

Chambre
de broyage (2)

Figure n°® IV-4 : Dispositif de broyage a jets d'air ALPINE AFG 100.
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Le courant ascendant qui se forme dans cette zone entraine les particules broyées vers le
sélecteur. A ce niveau, seules les particules inférieures & la limite de séparation sont
évacuées. La fraction la plus grossiére retombe dans le bol de broyage le long des parois de
la cuve et est soumise & nouveau au broyage.

Les fines parviennent au cyclone et sont alors récupérées. Les particules les plus fines sont
véhiculées par les courants d'air vers les filtres ou elle sont collectées. Cette fraction ,
appelée ultrafine, ne peut pas étre considérée comme un produit valorisable, étant donné sa

trés faible proportion.

IV-2-2 Caractérisation du broyeur :

Cette étape de notre étude consiste a étudier l'influence des divers parametres
de broyage sur l'efficacité de broyage, quantifiée par des mesures granulométriques.

IV-2-2-1 Démarche expérimentale :

Les parametres influengant le broyage sont les suivants :
- la pression de broyage,
- la vitesse se rotation du sélecteur,
- le mode de fonctionnement : continu ou discontinu,
- le diametre des buses,
- les caractéristiques du produit étudié (dureté, granulométrie,

forme des particules).

Deux parametres ont €té fixés au début du broyage. Le diamétre des buses est fixé a
1,9 mm et le mode de fonctionnement est discontinu. Dans cette configuration, nous
travaillons & "bol fermé", c'est a dire que nous isolons le bol de broyage de 'alimentation.
Le broyage s'effectue a partir du produit introduit dans le bol avant le broyage. Ce mode
présente donc le grand avantage de travailler avec des faibles quantités. La proportion de -
solide introduit doit permettre de remplir correctement le bol afin de favoriser un broyage
correct, dans notre cas nous avons introduit 830 grammes de dolomie a chaque essai.

Nous souhaitions réaliser une comparaison entre les deux types de broyage (sec et
humide). Pour ce faire il aurait été préférable de travailler sur le méme produit (DRBS§/25).
Afin d'apprécier le comportement de ce produit, nous avons mené un test comparatif avec le
C200 (les caractéristiques sont détaillées dans le chapitre II). La pression de broyage était de
8 bars et la vitesse du sélecteur de 10000 t/mn.
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Les résultats obtenus montrent que dans les mémes conditions de broyage, la
réduction granulométrique conséquente du DRB8/25 nécessite des temps de séjour plus
longs et des conditions de broyage plus exigeantes (tableau n° IV-2).

PRODUIT dso | dio | d2s d75 | dog
DRBS$/25 16,7 | 6,5 1119 | 22,5 | 29,0
DRB8/25 broyée 46 | <lu | 2,3 7.1 | 11,7
C200 23,7 | 3,7 (108 | 464 | 96,0
C200 broyée 33 | <1pn | 1,86 | 497 | 6,48

Tableau n® IV-2 : Effet de la granulométrie d'entrée sur le broyage a jets d'air.

Afin de mieux apprécier le broyage, nous avons mesuré le rapport de réduction d/D
entre le produit de sortie(d) et le produit d'entrée(D).
- pour le C200 ce rapport calcul€ a partir des dg() est de 0,06,
- pour le DRB8/25 " " " " 0,40.
Ce rapport est d'autant plus élevé que l'effet du broyage est faible.

La caractérisation a donc été menée en utilisant le produit C200 et en faisant varier
simultanément la pression de broyage et la vitesse de rotation du sélecteur. Les réponses
mesurées sur les produits broyé€s sont les suivantes : granulométrie, surface spécifique
B.E.T. et densité.

IV-2-2-2 Effet de la pression de broyage :

Les résultats reportés sur la figure n° IV-5 montrent qu'une
augmentation de la pression favorise la fragmentation. Cependant au dela d'un certain niveau
de pression nous observons une diminution de l'efficacité de broyage. En effet une
augmentation de la pression entraine un accroissement du d5Q. Le débit d'air mis en jeu par
ces pression €levées favorise la création de turbulences qui viennent perturber la sélection.
Le débit de broyage est avantagé par rapport a la qualité de la sélection. Les broyages
réalis€s A plus faible pression sont caractérisés également par des granulométries plus
grossieres.

De l'ensemble de ces observations on peut tirer les régles de conduite 3 suivre
suivant le type d'opération a effectuer :
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- Broyage moyen (décolmatage, clivage , décapage, ...... ) P=3 a5 Bars
- Broyage fin de produit non réfractaire =5 4 7 Bars
- Broyage fin de produit réfractaire =7 4 9 Bars

IV-2-2-3 Effet du sélecteur :

En régle générale, l'accroissement de la vitesse est un facteur
favorable 2 la réduction granulométrique (figure n°VII-5). Cette observation est en accord
avec la formule reliant la limite de séparation du sélecteur a la vitesse de rotation :

D, = C.V.1/n2

avec D _: limite de séparation (diametre de coupure),

C : Constante (fonction de la densité et de l'indice de forme des
particules), _
V : Volume d'air de travail (fonction du nombre et du diametre des
buses et de la pression de broyage),

n : Vitesse du sélecteur.

IV-2-2-4 Le broyage 2 jets d'air et la production d'ultrafines :

Nous avons suivi au cours de la caractérisation de I'ALPINE
AFG100, I'évolution des ultrafines en fonction des parametres de broyage. Nous constatons
que le taux reste faible quelles que soient les conditions de broyage (figure n°® IV-6). Cet état
est a relier a I'étape de classification a la sortie de la zone de broyage, qui favorise
I'évacuation des ultrafines vers les filtres de dépoussiérages (le pourcentage de cette fraction
est de I'ordre de quelques %). Nous observons que les ultrafines évoluent comme le d(, la

proportion augmente avec l'efficacité de broyage.

Ces résultats montrent que le broyage micronique de part sa conception de la

classification en continu ne favorise par le surbroyage.

De méme nous aboutissons 1a & une différence entre les deux modes de broyage. Le
procédé par voie humide, du fait de son broyage en continu, est générateur d'ultrafines ou
de particules fines, alors qu'avec la technique par voie séche, la proportion d'ultrafines est

réduite.
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Figure n° IV-5 : Evolution du d50, dg( et d25 en fonction de la pression de broyage et de la

vitesse du sélecteur.
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IV-2-2-5 Evolution de la surface BET et de la densité au cours du broyage a

sec:

La surface spécifique évolue parallelement a la granulométrie en
fonction des conditions de broyage (tableau n° I'V-3).

Nous pouvons dire que le broyage a sec de type industriel joue uniquement le rdle de
générateur de surfaces. Les valeurs relevées sont plus faibles que celles observées lors du
broyage humide, cette observation est & relier a la proportion de fines présentes dans le
produit.

14 _:70 <0,51
1,2 4+
. 14500 ¢/mn__,
08+ 10000 /mn \.
\-|
0,6 +
04l 7000 Umn
Pression (bar)
0,2 J } } |
5 6 T 8 9

Figure n°IV-6: Pourcentage d'ultrafines en fonction des conditions de broyage.

Pression de broyage (Bar) 5,5 7 8 7
Vitesse du sélecteur (t/mn) | 14500 | 14500 | 14500 | 7000
ds0 (w) 2,9 2,6 3,5 4,3
Surface B.E.T. (m2/g) 2,77 | 2,88 | 2,32 | 1,82

Tableau n° IV-3 : Variation de la surface B.E.T. en fonction des paramétres de broyage.

Les mesures de densité ont montré que le broyage n'induisait aucunes modifications de cette
caractéristique physique de la dolomie.
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IV-3 LE BROYAGE A, JETS D'AIR ET SES CONSEQUENCES SUR LES
PROPRIETES PHYSICOCHIMIQUES DES PRODUITS ETUDIES :

IV-3-1 Comportement thermique des produits broyés :

IV-3-1-1 Etude du C200 :

Le thermogramme obtenu présente deux décompositions qui se

traduisent en ATG par deux pertes de masse (figure n° IV-7). La premiere est de 15,5% et
est attribuable A la décomposition de MgCO3. La seconde est de 30%, elle traduit la

décomposition du CaCO3.

Le signal ATD montre I'existence de trois phénomenes endothermiques, a relier avec
les décompositions évoquées précédemment. Le premier se manifeste aux environs de
780°C(sommet de pic), le second est dédoublé a 850°C et a 877°C, il traduit la présence de
CaCO3 au sein de la dolomie. Ce dédoublement n'apparait pas dans les phénomenes

thermogravimétriques.
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Figure n® 1V-7 : Thermogramme du C200.
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Figure n® V-9 : Thermogrammes des produits broyés par voie séche.
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IV-3-1-2 Etude des produits broyé§ par jets d'air :

Nous n'avons pas réalisé une étude systématique de tous les produits
issus de la caractérisation. Les conditions d'obtention et les caractéristiques
granulométriques sont regroupées dans le tableau n°® IV-4.

Références |DOL.17 IDOL.OI DOL.02|DOL.13{DOL.04|DOL.07
Pression (Bar) 5,5 7 7 7 8 9
Rotation (mn) | 7000 | 7000 | 10000 | 14500 | 7000 | 7000

ds0 (W) 5,4 4,3 3,1 2,6 4,0 5,9
do0 (w) 11,3 | 6,5 4,8 46 -1 7 11,8

Tableau n° IV-4 : Caractéristiques des produits analysés thermiquement.

- Le signal ATG :
La premiére observation a formuler concerne 1'amorce de la décomposition en

suivant le signal ATG. Les produits broyés ont une réactivité modifiée. La décomposition
débute a une température plus basse : 550°C - 600°C au lieu de 670°C (figures n° IV-8 et IV-
9). Les deux décompositions ne sont pas modifiées par le broyage & jets d'air.

-Le signal ATD :
Les températures relevées au sommet des pics ne subissent pas de variations

significatives.

Les valeurs pour le premier pic de décomposition oscillent entre 780 et 760 °C
(780°C avec le C200), pour le deuxiéme pic entre 830 et 840°C (810°C pour le C200) et
entre 865 et 877°C pour le dernier pic endothermique (877°C pour le C200). Nous notons
que I'amplitude du deuxieéme pic est atténuée avec le broyage.

En relation avec le signal ATG, 'amplitude du premier phénomeéne de décomposition
est atténuée, mais ne varie pas avec les conditions de broyage. L'enthalpie reliée a la seconde
décomposition est identique a celle du produit de départ.

IV-3-2 Evolution des pics de diffraction X :

Comme lors de I'étude du broyage par voie humide nous avons suivi I'effet
du broyage sur I'€volution de la largeur 2 mi hauteur du pic principal du diffractogramme de
la dolomie. Ce pic correspond au plan 104. Nous avons tracé I'évolution de cette largeur en
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fonction du dg( du produit obtenu (figure n° IV-10).

0,3 _Largeur
a 1/2 hauteur
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Figure n° IV-10 : Variation de la largeur & mi-hauteur en fonction du dg(.
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Figure n° IV-11 : Diffractogrammes de produits broyés par voie séche.

Par rapport a la valeur relevée sur le diffractogramme du C200, qui est de 0,150
nous constatons que le broyage modifie 1'état de surface puisque nous avons un
élargissement de ce pic de diffraction X (figure n°® IV-11). Il semble tout de méme difficile
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d'attribuer cette modification trés faible de la largeur a une évolution du produit vers un état

d'amorphisation.
IV-3-3 Effet du brovage sur les spectres I.R. :

La derniére caractéristique, dont nous avons suivi 'évolution concerne les
spectres 1. R., qui peuvent traduire un état de désordre. Les deux spectres LR (figure n® IV-
12) présentent des allures identiques. Ils ne présentent pas de modifications quant aux

bandes de vibration caractéristiques.
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Figure n® I'V-12 : Spectres I.R. de produits broyés par voie séche.
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Nous avons quantifi€ le niveau de désordre par la mesure du coefficient de désordre
(37), ces valeurs présentent peu de variation puisqu'elleS sont de 327 cm-1 pour le C200 et
250 cm-1 pour DOL.13. Nous retrouvons les observations faites lors du suivi des spectres
de diffraction X. Le broyage & jets d'air ne modifie pas I'ensemble des propriétés de surface.

IV-4 EFFET DU BROYAGE A JETS D'AIR SUR LE COMPORTEMENT EN
SUSPENSION DES PRODUITS BROYES :

L'objectif de cette partie de notre travail est d'apprécier 'effet de du broyage sur le
comportement en suspension des produits broyés, en fonction du taux de solide et de la
nature du dispersant. Nous suivrons plus particulierement I'évolution du potentiel zeta et des
propriétés rhéologiques.

IV-4-1 Caractéristiques du produit étudié :

Afin de réaliser une comparaison avec le broyage par voie humide, le produit
choisi dans le cadre de cette étude doit avoir des caractéristiques granulométriques proches
de celles d'un essai par voie humide. Au vue des résultats du chapitre III et de la
caractérisation du broyeur ALPINE, nous avons choisi comme référence I'essai réalisé a
55% de dolomie et sans dispersant. Ce test présente les caractéristiques suivantes :

d50=2,52u;d10=1,00p;d25=1,52 u; d75=3,67 u;dop =5,21 p.

Si nous nous reportons a la caractérisation de ' ALPINE AFG100, nous notons que
I'essai a 7 Bars et 14500 t/mn a permis d'obtenir un produit dont les caractéristiques sont

proches de celles citées précédemment :
ds0=2,65n;d10=1,26 n;d25=1,82un;d75=3,83 u; d9g =4,64 .

A titre d'information, nous avons reporté la courbe granulométrique du produit broyé
par voie humide dont les caractéristiques sont proches de celles du produit étudié par voie
seche (figure n° IV-14).

Afin de pouvoir élaborer I'ensemble des suspensions, nous avons alors utilisé le
broyeur en mode continu (cf paragraphe IV-2). Ce mode nécessite la maitrise du débit

d'alimentation, permettant d'assurer un remplissage correct de la cuve et de réaliser un
™
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broyage dans des conditions optimales. Les caractéristiques du produit obtenus sont
présentées sur la figure n°® IV-13. Nous constatons que le produit est plus grossier que celui
obtenu lors de la caractérisation du broyeur. Cette différence est attribuable au mode
d'alimentation et surtout 4 des problémes de régulation de I'alimentation en air comprimé.

Le produit obtenu par broyage a jets d'air a ét€ mis en suspension selon les taux de
dolomie suivants : 55, 65 et 70% (% en poids). Les deux dispersants utilisés sont les mémes
que ceux rencontrés lors du broyage humide : A11 et PNMS. Les taux de dispersant seront

‘les suivants : 0 ; 0,2 ; 0,4; 0,6 ; 0,8 et 1,2 (% défini par rapport au poids de solide

introduit).
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Figure n° IV-13 : Répartition granulométrique du produit étudié lors des analyses
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Figure n° IV-14 : Répartition granulométrique du produit obtenu équivalent par voie humide
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Avant d'étudier le comportement rhéologique, il convient de faire quelques observations
d'ordre général :
- il a été impossible de réaliser une suspension & 70% de dolomie sans dispersant,
- il faut un taux minimum de PNMS afin de réaliser une suspension a 70%,
- la convention utilisée pour la codification des essais est la suivante:
S55X02
S signifie que le broyage est a sec
55 est le pourcentage de dolomie introduit.
X indique la nature du dispersant : A pour I'All et S
pour le PNMS.
02 représente le taux de dispersant utilisé, ici 0,2%.

IV-4-2 Evolution du potentiel zeta des suspensions obtenues :

Le suivi du potentiel zeta a €té réalisé en fonction de la teneur en solide et en
dispersant (figure n°® IV-15 et IV-16).

Quelle que soit 1a nature du dispersant, les valeurs atteintes (en valeur absolue) avec
les produits broyés par voie séche sont plus faibles que celles relevées lors de I'étude par
voie humide. Quel que soit le taux de solide étudié, les valeurs sont toutes comprises dans le
méme intervalle, cela quelle que soit la nature du dispersant. Les variations observées sont
difficilement attribuables & un quelconque effet .
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Figure n° IV-15 : Evolution du potentiel zeta en fonction du taux de dolomie et d'A11.
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Figure n° IV-16 : Evolution du potentiel zeta en fonction du taux de dolomie et de PNMS.

Les remarques effectuées lors du paragraphe III-1 de la partie B du
troisieme chapitre sont valables dans le cas du broyage par voie seéche. Le PNMS semble
moins affecter la charge de surface que 'A11.

La valeur du potentiel tend vers une limite avec le PNMS qui est de l'ordre de 17 &
18 mv. Pour 'A11 cette valeur est comprise entre 17 et 31 mv.

IV-4-3 Comportement rhéologique des suspensions :

Nous avons suivi 'évolution des caractéristiques rhéologiques en analysant
les théogrammes obtenus et en suivant la variation de la viscosité‘apparente relevée pour un
gradient de 100s-1. D'une maniére générale, nous pouvons distinguer divers types de
comportements en fonction de la nature du dispersant et du taux de dolomie.

IV-4-3-1 Essais sans dispersant :

Les deux suspensions réalisées sans dispersant : S55A00 et S65A00
présentent un rhéogramme de type viscoplastique (figure n°® IV-17). L'absence de dispersant
favorise la formation d'agrégats qu'il faut casser afin de libérer I'eau nécessaire a
'écoulement. _

Nous notons qu'une simple augmentation de 10% en poids de solide se traduit par
un accroissement par 10 du seuil d'écoulement. Cette modification traduit une présence plus

importante d'agrégats.
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La comparaison avec les produits obtenus par voie humide (figure n° IV-18) montre un
comportement rhéologique similaire. Cependant les niveaux de contrainte utilisés sont plus
élevés lors du broyage par voie humide, ainsi le seuil d'écoulement varie de 1,1 4 16 N/m2.
Cette différence dans les comportements rhéologiques est a relier avec la réactivité des
particules qui est plus importante dans le cas du broyage humide. Cette réaction entraine la
formation d'agrégats qui sont caractérisés par des forces plus fortes.
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Figure n° IV-17 : Rhéogrammes des suspensions & 55 et 65% de dolomie sans dispersant.
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Figure n° 1V-18 : Effet de la nature du broyage sur les rhéogrammes & 55% de dolomie

sans dispersant.
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IV-4-3-2 Comportement rhéologique et Al1l :

- Essais 2 55 %

En présence d'A11, nous observons que les suspensions sont
caractérisées par des rhéogrammes de type newtonien (figure n° IV-19), avec développement
d'une zone a faible gradient traduisant I'existence de faibles agrégats. Quel que soit le taux
d'A11 introduit, les suspensions présentent des rhéogrammes semblables, c'est a dire qu'ils

se superposent.
Cette différence est surement fonction du taux de fines présentes dans le produit

étudié. Les viscosités relevées en présence de dispersant se trouvent dans les mémes
intervalles que celles obtenues lors du broyage par voie humide (figure n° IV-20). Nous
observons l'action immédiate du dispersant A11 qui modifie la viscosité avec un faible ajout

de 0,2% (optimum rhéologique).

- Essais 8 65% :

Avec I'A11, les rhéogrammes obtenus traduisent un caractere
proche du type newtonien. Pour des gradients élevés, nous observons l'apparition d'un
comportement de type rhéofluidifiant (figure n°® IV-19). L'action de 1'A11 est encore
immédiate puisqu'un simple ajout de 0,2% réduit la viscosité apparente d'un facteur 20. Le
méme optimum d'introduction que pour 55% est obtenu (figure n° IV-20). ’

- Essais 3 70% (figure n® IV-19) :

Les suspensions a 70% de dolomie, présentent des
comportements particuliers. A trés faible gradient, nous avons un comportement
rhéofluidifiant, au dela, les suspensions développent un comportement rhéoépaississant,
ceci quelle que soit la teneur en dispersant.

Dans ces suspensions, en raison du rapport liquide-solide, on peut estimer soit que le
liquide et le dispersant ne peuvent plus jouer le role lubrifiant, soit que la forme des
particules joue un role défavorable. Au dela d'une certaine contrainte, on a donc une
augmentation de la viscosité. L'A11 permet de réduire la viscosité apparente, le taux
d'introduction favorable est décal€ et se trouve a 0,4% de dispersant (figure n° IV-20).

- Comparaison rhéologique broyage a sec - broyage humide :

Hormis pour les taux de dolomie de 70%, la nature du broyage
ne modifie pas l'allure générale des rhéogrammes (figure n°® IV-21).
Nous notons uniquement I'apparition pour 55 et 65% d'une zone 4 faibles gradients qui
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traduit l'existence d'agglomérats.

La nature du broyage ne modifie pas le mode d'action du dispersant, puisque dans
les deux cas, 1'étude rhéologique met en évidence le méme type de comportement.

Pour les essais a 70%, le broyage par voie séche induit des comportements plus
défavorables, avec l'apparition deés les faibles contraintes d'un comportement
rhéoépaississant, qui rend compte d'une modification importante de la forme des particules.

Viscosité Viscosité
30 g-apparente 200 & apparente
(mPa.s) : (mPa.s)
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0T 120 4+
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80 4-
10 4+ - . . . -
sl 40 +
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0 i } } $ t i 0 { t } { } {
0 02 04 06 08 1 1,2 0 02 04 06 08 1 1,2
55% 65%
Viscosité
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(mPa.s) -
a2 =
30 4-
n
]
20 +
104+
% All
0 } } { } } -

70%

Figure n° IV-20 : Evolution de la viscosité apparente (2 100 s-1) en fonction de la teneur en
dispersant et du taux de dolomie.
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Figure n® IV-21 : Effet de la nature du broyage sur le comportement rhéologique
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-146-

IV-4-3-3 Comportement rhéologique et PNMS :

-Essais 255 % :

En présence de PNMS, nous retrouvons le méme
comportement que l'essai S55S00 (figure n® IV-22). Le seuil d'écoulement diminue avec le
taux de dispersant. Nous retrouvons la différence d'action qui est immédiate avec le
polyacrylate et qui nécessite des taux plus importants pour le PNMS. On retrouve la
différence d'affinité des deux dispersants.

La variation de la viscosité apparente traduit 'effet bénéfique du PNMS, par rapport
a l'essai S55500. L'effet optimum apparait pour 0,8% de dispersant (figure n°® IV-23).

- Essais 8 65% :

L'ajout de PNMS se traduit iJar un écoulement de type
rhéofluidifiant, quelque soit la teneur en dispersant (figure n°® IV-22). Un simple ajout de
0,2% de PNMS entraine une diminution de moitié de la viscosité apparente, par rapport a
l'essai S65S00. L'optimum est atteint pour un taux de 0,8% de PNMS (figure n° IV-23).

- Essais 8 70% :

Les rhéogrammes (figure n° IV-22) présentent deux zones. La
premiere apparait pour des faibles contraintes et traduit une zone de turbulences. La seconde
correspond a un comportement de type rhéofluidifiant.

Le taux optimum relevé est de 0,8% (figure n°® IV-23), cependant nous avons des

niveaux de viscosité tres élevés, malgré 1'ajout d'un dispersant.

- Comparaison rhéologique broyage a sec - broyage humide :

L'analyse comparative des comportements rhéologiques sur
les deux modes de broyage en présence de PNMS montre que nous n'avons pas de
modification de comportement (figure n® IV-24). La seule différence observée est li€e au
niveau des contraintes mise en jeu, li€ a la réactivité des particules présentes dans le produit
étudié.
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IV-5 CONCLUSIONS :

Nous avons étudi€ le comportement de la dolomie lors d'un broyage micronique a
jets d'air. La premiére partie, consacrée a la paramétrisation, a mis en évidence le débit d'air.
Ce parametre est déterminé par le couple pression de broyage - vitesse du sélecteur.

Par la suite, nous avons suivi l'effet du broyage a sec sur les propriétés
physicochimiques de la dolomie (comportement thermique, diffraction X, spectres LR.). II
est possible d'affirmer qu'un broyage a sec de type industriel (temps de séjour courts)
n'induit pas de modifications fondamentales des propriétés superficielles de la dolomie.

La dernicre partie, axée sur le comportement en suspension des produits broyés a permis de
dégager les points suivants :

- Les comportements observés sont similaires a ceux relevés lors de I'étude du
broyage par voie humide, .

- des deux dispersants étudi€s, le polyacrylate (A11) est plus efficace sur la rhéologie
que le PNMS, ‘

- Au dela de 65% de dolomie, les comportements deviennent trés complexes et

intégrent des parametres morphologiques.
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CONCLUSIONS
GENERALES

Nous sommes intéressés aux procédés d'obtention de poudres ultrafines, par
l'intermédiaire de deux types de broyage :

- broyage humide : Le broyeur humide utilisé€ a ét€ un broyeur a géométrie
annulaire a circulation forcée,

- broyage a sec : le broyage a été réalisé avec un broyeur a jets d'air.

Le minéral industriel étudié a été la dolomie.

Nous avons dans un .pr_ernier temps, par l'intermédiaire d'un plan d'expérience,
caractérisé le broyeur humide RSK LAB 10-25 MATTER PARTNER. Nous avons mis en
évidence l'importance du couple rotation - débit d'alimentation, qui régissent les €nergies de
broyage et les temps de séjour. La géométrie annulaire permet de s'affranchir de la vitesse
“critique" de broyage.

Nous avons dans un second temps tenté de modéliser la cinétique de broyage. La
méthode des bilans de populations a permis de dégager deux premiéres conclusions :

- Les granulométries grossieéres présentent une réaction du premier ordre et un
broyage non linéaire en fonction du temps. _

- Les granulométries fines ne présentent pas une réaction du premier ordre, mais un
broyage linéaire en fonction du temps.

Nous avons dans un troisie¢me temps tenté de modéliser le broyage par son aspect
énergétique. I'étude des produits fragmentés a permis de montrer que la loi de Rittinger était
vérifiée lors du broyage par voie humide.
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L'ensemble de la modélisation a permis de déboucher sur un premier essai de
dimensionnement. Le broyeur a été€ assimilé 4 un réacteur de fragmentation étagé, qui peut
étre dimensionné A partir d'une construction graphique de Mac Cabe et Thiele, ol la courbe
de distribution peut étre déduite des courbes granulométriques et ol la droite opératoire est
fixée par la vitesse de rotation et le débit.

Nous avons examiné l'influence de deux dispersants (A1l et PNMS) sur l'opération
de broyage. Le dispersant est surtout un agent rhéologique. Il permet la défloculation, la
désagrégation et diminue la viscosité apparente. Nous n'avons pas observé de modifications
dans la proportion de particules fines, ni dans l'aspect cinétique. Cette action rhéblogique a
des conséquences importantes sur l'efficacité du broyage. En effet on passe en présence de
dispersant a la loi de Bond et & une meilleure utilisation de 1'énergie.

Des deux dispersants, c'est le polyacrylate qui est le plus performant en raison de
son affinité physicochimique pour la dolomie.

L'influence des hautes densités de solide a €té examinée en raison de son utilité
industrielle. Des densités de pulpe élevées augmentent les forces d'attrition dans le broyage,
qui se traduisent par une modification de la cinétique de broyage des particules grossiéres.
Nous avons pu distinguer deux domaines :

- Lorsque la surface spécifique est faible des densités de pulpe élevées permettent
d'augmenter de fagon importante 1'efficacité de broyage.

- Lorsque les surfaces spécifiques sont élevées, les hautes densités de pulpe
provoquent des comportements non newtoniens qui nuisent & l'opération de broyage.

Dans ces domaines (70% et plus), on revient méme en présence de dispersant 2 une
loi de Rittinger.

Au cours de toutes ces expérimentations, nous n'avons pas observé de modifications
physicochimiques importantes encore moins de phénomeénes de mécano-chimie. Les
variations observées relevent de l'influence de la dimension des grains et de l'action
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chimique des dispersants.

Nous avons parallelement examiné le procédé de fragmentation par jets d'air. L2 aussi nous
n'avons pas observé de modifications importantes de nos produits. L'étude des suspensions
obtenues avec le procédé par voie séche confirme les faibles altérations des produits.

Au total, tant par voie humide que par voie séche, I'obtention de poudres ultrafines
releve essentiellement d'un processus de division. Nous n'avons pas observé de
modifications importantes dans la physicochimie des solides divisés. La réactivité des
produits pourra donc étre reliée totalement au développement de la surface facilitant ainsi la
maitrise et la précision des parametres de toute opération unitaire ultérieure.
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Résumé:
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L'étude sur le broyage par voie humide a permis d'apprécier la grande efficacité de ce
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granulométries grossieéres présentent une réaction de broyage du premier ordre et un broyage
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