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Dans ce premier chapitre nous présentons le centiis lequel s'inscrit ce travail de
thése. Dans la Section 1, nous présentons legratities techniques de purification de I'eau
par assistance magnétique et les adsorbants magestitilisés dans l'industrie ou encore a
I'état de recherche. La Section 2 aborde le probldmla stabilité des colloides magnétiques
en milieu aqueux utilisés pour réaliser la sépanathagnétique. Et la derniére partie (Section
3) traitera de la séparation magnétique. Les digede cette these seront énumérés dans la
Section 4.

1. Purification de I'eau par assistance magnétique

L’eau est un élément primordial pour toute vie mells est de plus en plus polluée.
Cette augmentation de la pollution, due a l'agittimaine, a d’'importantes répercussions sur
notre santé et sur I'environnement naturel. Unéésdaésirant produire toujours plus génére
de plus en plus de déchets gu'il est nécessairiaiter afin de préserver la Terre et ses

ressources en eau.

Les contaminants sont de nature et de taillegmdifites, ils sont présents dans 'eau
sous forme de particules ou bien sous forme dissduy a des polluants organiques et des
polluants inorganiques. Les polluants inorganigsmst des composés ne présentant pas de
structure carbonée. Ce sont principalement lesurdtaurds et les composés qui sont souvent
associés aux métaux lourds comme par exemple ihiats€es métaux lourds présentent un
caractére dangereux de part leur toxicité sur lgarasmes vivants provoquant cancer et
maladies de peau. lls s’adsorbent facilement susigfaces des oxydes métalliques, sur la
matiere organique solide ou encore sur des minénaturellement présents dans la nature
(Sigg et al., 2006). Les polluantsganiques sont des polluants carbonés, respossalze
exemple de I'eutrophisation des eaux, c'est autiee diminution de la teneur d’oxygene en

eau qui peut perturber gravement I'écosystéeme mmieat

Afin de purifier les eaux contaminées il existegiurs techniques qui dépendent de
la nature des substances a extraire (contaminatiganique ou inorganique), du type de
traitement envisagé (traitement in-situ ou ex-siti)également de la nature des déchets
engendrés par la décontamination. Certaines deeckriques, microfiltration, ultrafiltration,
nanofiltration ou osmose inverse utilisent la &tton a travers une membrane pour concentrer

les polluants.
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D'autres techniques permettent d’extrairedduant de la phase liquide, par électrolyse,
par extraction liquide-liguide ou encore par adsorptiohes industriels utilisent
principalement I'adsorption sur charbon actif. Geluprésente en effet une porosité et une
grande surface spécifique, de plus il est peu cout€ependant, il est difficlement

régénérable et ré-utilisable, lorsque I'on vewatfer des cycles de purification.

Ces techniques ne sont pas toujours utiliséegselllfaut souvent les combiner entre
elles, soit pour rendre le polluant compatible alkeeméthode choisie (le polluant subit alors

un prétraitement), soit pour extraire différenfsety de polluants en chaine.

Depuis plusieurs années une nouvelle méthode delldiépn utilisant des matériaux
composites magnétisables est a l'étude. De nomdwerecherches sont faites sur ces
matériaux qui combinent a la fois une bonne cagatadsorption des polluants et de fortes
propriétés magnétiques. En utilisant ces deux t@atques, il est possible de capter un
polluant présent dans l'eau et de I'extraire, \@amatériau magnétique par séparation
magnétique. lls permettent de séparer les partictites, les colloides et les polluants
organiques qui sont difficilement séparables pas téthodes conventionnelles. Ces
composites magnétiques, représentés sur la Figuweni concus de deux fagcons différentes.
La premiére consiste a introduire des particulegméaques au sein d’'une matrice non
magnétique qui posséde des affinités avec le pulladlé afin de donner des propriétés
magnétiques a cette derniére. Les particules miagiest ainsi encapsulées dans une matrice
de polymére sont généralement 10 a 1000 fois plassgs que la molécules du polymére
(Moffat et al., 1994)L’autre méthode est de recouvrir un matériau parqui a des affinités
avec le polluant par des particules magnétiquesir Rette technique, les particules
magnétiques utilisées (particule fine d’oxyde dg $ent généralement de taille inférieure au
matériau non magnétique. Il est alors nécessaméliser des champs magnétiques plus

éleveés pour les extraire a cause de leur plusefaiiohantation.
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Figure 1: Représentation schématique des deux types deositepa) matériau magnétique introd
dans une miaice possédant des affinités avec les polluantsdtériau poreux introduit dans t

matériau magnétique

Les méthodes de décontamination utilisant la séparanagnétique sorassez bien
développéesa I'échelle des laboratoire(Ambashta and Sillanpd&010). Une société
Australienne a crééen 1995 des résines MIEX (Magnetic -exchange), de taill
micrométrique (environ 15080 um) par condensation d’une résine polyélectrolyt®waude
particules ferrimagnétiques.les sont optimisées pour enleversdons organiques charg
négdivement (Slunjski et al., 201; Fearing et al., 2004Bond et al. 2010). Cependa
l'utilisation de ces résines doit étre comle a une étape préliminaire de coagulation afit
pouvoir étre par la suite filtré, ou pene étape d'ultrafiltrationDe plus, le temps de diffusit
du polluant dans le macroporeux est long, envitopdur une concentration en résine Ml
de 2.5mL/L (Kabsch<orbutowicz et al., 200€

Les particules peuvent étre utilisées comme ccegnétmued’'un poreux ayant un
grande capacité d’adsorptig@liveira et &, 2004) proposent I'utilisation de zéolite com
a de l'oxyde de fer. Ce dernier possede des prtégriagnétiques permettant d’enleve
composite du milieu tandis que la zéolitminéral microporeux offre des capaci
d’adsorption importantes pour I'extraction de casianétalliques. [autres composites cis
avec des minéraux naturels existent. Comme parple, I'encapsulation de particules de
dans de la vermiculite (Macdo et al., 2006). Cellet présente des propriétés exfoliantes
flottant a la surface de I'eau elle adsorbe I'huwtepeut ensuite étre enlevée du milieu
'application d’'un champ magnétiqt

Pour traiter les polluants organiques, il existe cemjosites magnétiques constitués
trois élémentsA la matrice polymére contenant les particules rdéigoes il est possib

d’ajouter un adsorbant. Pakemple, (Rocher et al., 2C; Rocher et al., 2010) ont € des
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billes magnétiques contenant des particules magredi et du charbon actif, tous deux
encapsulées dans une matrice biopolymere. A laepilac charbon actif, (Ngomsik et al.,
2006) ont inséré du cyanex 272 {ds50,P) pour extraire du nickel.

Les particules magnétiques peuvent aussi étresedsi seules et nues, c’est a dire sans
recouvrement. C’est le cas pour I'extraction desamné lourds (Hua et al., 2012). (Tuutijarvi
et al.,, 2009) ont montré l'efficacité de I'utilisat de nanoparticules de maghémite pour
capter I'arsenic As(V). En effet, les particules rdaghémite présentent une bonne capacité
d’adsorption, jusqu'a 50mg/g. Les particules maigjéts d’oxyde de fer nues sont également
utilisées pour capter plusieurs meétaux lourdsfaita(Georgeaud et al., 1998 ; Predescu et al.,
2012) comme le cadmium, le plomb, le cuivre ou emé® chrome.

Cependant, les particules sont généralement regegvear des molécules spécifiques
qui adsorbent mieux les ions métalliques tel quehikosane, I'acide humique ou encore
I'acide polyacrylique (Chang and Chen, 2005 ; Yaeataet al., 2007 ; Liu et al., 2008).

Enfin, des particules de magnétite recouvertes wéactant permettent également
d’extraire des polluants organiques (Moeser et2002), tel que le 2-hydroxyphenol (Peng et
al., 2003).

Dans ce travail de these, nous proposons l'uttisatle deux types de particules
magnétiques de tailles différentes. Des nanopdetcprésentant une surface spécifique
élevée serviront a adsorber le polluant inorganidtlees seront ensuite capturées par des
particules micrométrigues magnétiques sous l'acttban champ magnétique externe,

séparant le condensat des particules magnétiquasade

Le processus typique de la purification par asst#amagnétique se déroule en trois
étapes :
- la premiére étape est I'adsorption du polluantesinanoparticules magnétiques.
Le polluant ciblé ici est le nickel Rii Les particules magnétiques sont des nanoparicule
d’'oxyde de fer, recouvertes d’une double couchsuttactant afin d’assurer la stabilité de la
suspension en milieu aqueux. Le surfactant utdiséde I'acide oléique qui présente une

affinité avec les cations métalliques.

- la deuxieme étape est la séparation magnétique &vecaptage des
nanoparticules par les microparticules. La maj@arie du travail réalisé au cours de cette
these porte essentiellement sur cette partie.

14



Une fois le polluant adsorbé sur les nanoparticubedie-ci sont captées par d
microparticules.Sous I'effet d’'un champ magnétique externe, legop@ticules générent de
forts gradients de champ a leur surface et attiteat nanoparticules grace aux for
magneétiques. Les microparticules e-mémes sont confinées dans le champ magnétiqt
qui permet d’obtenir en sortie une eau dépol

- la dernére étape est Irfégénération des particuldslle se fait en changean
pH de la solution, ce qunodifie la charge en surface dearticules. le polluant est alor
rejete.

Le schéma du processus de purification est illumirdaFigure 2.

Entrée eau polluée
Nanocparticules !
P
Y =

régénérées

¥ polluant
P concentré
Nanoparticules %
f eau pure
régénérées

Figure 2 Schéma du processus de pication par assistance magnétic

2. Les wlloides magnétique

Les nanoparticules agnétiques font par des adsorbants utilisés pour capter
polluants. Utilisés seules et sans étre fonctios@es,elles servent a capter les pollua
inorganiques, essentiellement les métaux. Si slted fonctionnalisées il est alors poss
d’extraire des polluants également organiques. Degtse sectic nous discutons es
propriétés des nanoparticules magnees et ddeur stabilité en milieu aquet

Le polluant est adsorbé sur des nanoparticulesydmxde fer dispersé dans un
milieu aqueuxUne telle suspension est appelée ferrofluUn ferrofluide e< une suspension
colloidale de nanoparticules magnétiques (ferrofemamagnétiques) dispersées dans

milieu apolaire ou polaire. La taille des nanomaits qui le constitue est comprise entre
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et 30 nm. De part leur faible taille ces particudesit soumises a I'agitation thermique et
participent au mouvement brownien. Ces nanopaecsbnt monodomaines. Elles présentent
une aimantation permanente, ce qui signifie que enémabsence de champ magnétique les
nanoparticules présentent un moment dipolaire niagree Cependant, les nanoparticules
étant soumises au mouvement brownien, elles sostammenten agitation, et, en lI'absence
de champ magnétique, leur moment magnétique estitéraléatoirement ; 'aimantation de la
suspension colloidale est nulle. La valeur absallue moment dipolaire de chaque

nanoparticule s’écrit

m= MPV, (1)

o M est l'aimantation a saturation de la nanoparticeleV,=Td*/6 le volume de la
nanoparticule de diametde

Lorsqu’un champ magnétique est appliqué, les mosrdipblaires tendent a s’orienter dans la
direction du champ magnétique. L'aimantation dudiunide est décrite par I'’équation de

Langevin (Rosensweig, 1985):

M = gM(coth( —%) (2)
_ K4ymH
(=t (2b)

ou @ est la fraction volumique des nanoparticulesl I'énergie thermiqueH le champ
magnétique externe g=41.10’ H/m la perméabilité magnétique du vide.

La stabilité d’'un ferrofluide dépend de la compeétitentre différentes interactions :
gravité, interaction magnétique entre les nanapdes et le champ magnétique, interaction
magnétique entre les nanoparticules, interactiovale der Waals et répulsion stérique ou
électrostatique.

La gravité peut faire sédimenter les particulesisMacause de leur faible taille, les
nanoparticules sont soumises au mouvement bronwqieempéche leur sédimentation. Le
bilan entre I'énergie d’agitation thermique et bégie potentielle dans le champ de pesanteur
s’écrit :

kg T =ApV, gl 3)

d'ou,
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~ kBT
° Apv,g

ou Ly est I'échelle de variation de la concentrationeabe par I'égalité de I'énergie

(4)

potentielle gravitationnelle et de I'énergie thegoe, Ap la différence de densité entre la
particule et le solvant &£, le volume d’'une nanoparticule.

Une fois soumis a un champ magnétique externeerteffuide doit garder sa stabilité
en présence d'un gradient de champ magnétiquepeuti agréger les particules dans les
régions ou le champ magnétique est le plus élavé&dalisant I'énergie d’agitation thermique
a I'énergie de la particule soumise a un gradientlthmp magnétique on obtient I'échelle de
variation de la concentration :

KT

~—B 5
Hom|OH| ©)

H

Les nanoparticules ne doivent pas non plus s'ageégause des forces dipolaires dues
a leur aimantation spontanée. L’énergie dipolameadeux particules de méme taille et de
méme matériau (pour lesquels les aimantationséggales) s’écrit :
2
_ HMm
O am?®

oud la distance entre les 2 particules.

(6)

Ainsi, I'énergie potentielle magnétique et I'éniergnagnétique dipolaire s’exercant sur les

particules doivent étre inférieures a I'énergiemnmgqueksT.

La stabilité de la particule dans la suspensioredépaussi de la compétition entre la
force de van der Waals qui peut provoquer I'agiégades nanoparticules lorsqu'elles entrent
en collision a cause du mouvement brownien, eaderte répulsive due a la double couche
électrique qui tend a les maintenir a distancepsa la théorie DLVO (théorie de Derjaguin,
Landau, Verwey et Overbeek) (Russell et al., 198@9%tabilité de la particule dans une
solution dépend de I'énergie d’interaction totale :

Vi =V, Vg +Vg (7)
ou Va représente I'énergie d’interaction de van der \8/ask I'énergie de répulsion
électrostatique éls I'énergie de répulsion de Born a trés courte gorté

D’aprés cettehéorie, il existe une barriere énergétique engtexgarticules proches. Si

les particules entrent en collision avec une épecifiétique suffisante pour dépasser cette
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barriére, I'interaction attractive est irréversilgieles deux particules s’agregent. Mais si leur
énergie est insuffisante, elles ne peuvent paségeg. |l en résulte alors une suspension
stable ou aucune floculation ne peut apparaitreprieenier minimum de I'énergie représente
'agrégation irréversible des particules, tandie da second minimum est caractéristique
d’'une agrégation pluaible et réversibleLa Figure 3 représente I'énergie du systeme en

fonction de la distance entre les particules.

1
i

\ force
\ repulsive

energie

distance entre particules

Figure 3 Courbe DLVO représentant la variation de I'énerdimteraction entre deux particules en

fonction de la distance entre elles

Pour que le systeme soit stable il est importarg tps forces répulsives soient
dominantes. Deux mécanismes permettent d'assustatléité de la suspension.

Le premier est la répulsion stérique qui se tragaitune interaction de volume exclu
(Rosensweig, 1985). Des molécules d’'un surfactant greffées a la surface des particules
qui ne peuvent plus entrer en contact. La stabilépend de I'épaisseur de la couche de
surfactant adsorbé. Si les nanoparticules sonedisps dans un milieu apolaire, une seule
couche de surfactant greffée suffit pour former aonache hydrophobe a la surface de la
particule et assurer la stabilité de la suspensaoidale. Les particules recouvertes d’'une
couche de surfactant sont représentées sur laegFspufl. Les surfactants choisis présentent
une téte polaire et une queue dont les propriéédsatkiques sont proches de celles du liquide
suspendant (Odenbach, 2003 ; Tadmor et al., 2B@3ensweig, 1985).

Si le milieu est polaire, la stabilité de la susgien est assurée par le greffage d’'une
double couche de surfactant sur les nanoparticdeegacon a avoir une couche hydrophile
autour des particules (voir figure 5a.2). (Bicaaét 2007 ; Bica et al., 2002) combinent

différents surfactants de différentes longueurstiEine, comme par exemple l'utilisation de

18



I'acide laurique ou de 'acide myristique pour ardes particules biocompatibles. (Khalafalla
and Reimers, 1980) stabilisent les nanoparticwes & dodecylamine par une méthode de
peptisation. (Wooding et al., 1992) utilisent Idei décanoique et I'acide octaonique qui
présentent une bonne solubilité dans I'eau et @vitee former des micelles. Ces acides
peuvent alors se réarranger pour former une dardalehe de surfactant. (Shen et al., 1999)
utilisent différents acides gras dont l'acide ol&dg comme Wooding et al. (1992) qui
présente une chaine carboriésaturée. Cetcide de formule brute 1gH34,0, présente un
groupement carboxyle —COOH. En présence d'une maseme I'ammoniaque, l'ion
hydrogéne HO" de l'acide oléique peut réagir avec cette derniérese dissocier du
groupement —COOH, ce qui forme I'ion carboxylate@QOC’est ce groupement qui permet
la solubilité de l'acide oléique dans I'eau (Woagliat al., 1991). La Figure 4 illustre le
greffage de I'acide oléique sur une particule Pptemiere couche de tensio-actif est formée
lors de I'ajout de l'acid®léique dont la téte polaire va se greffer a |daser de la particule.
En ajoutant une base, l'acide oléiqgue se dissatielevient basique efrésente des

groupements hydrophiles a sa périphérie.

0
AN
®-on + Hoc W —»@i ;C/WW\+ H,0
. y
0

Figure 4 : réaction entre la surface de la partiel® et I'acide oléique présentant un groupement
COOH][selon (Wooding et al., 1991)]

Le deuxieme mécanisme pour stabiliser un ferroflugh milieu aqueux est la
stabilisation électrostatique (dite ionique) [Figbiib]. Des ligands aux propriétés acido-
basiques, présents a la surface des particulesntcdes charges en surface. Généralement
'eau est utilisée comme fluide suspendant. Lesgdtaa la surface de la particule dépendent
du pH du fluide environnant. Ainsi, a pH acide, pasticules sont chargées positivement et a
pH basique, elles sont chargées négativement.rk@flfede précipite si aucune charge n’est
présente a sa surface. C'est le cas lorsque lespEgale au pH pour lequel on a le point de
charge nulle (point piézoélectrique). Massart egiremier a avoir synthétisé des ferrofluides

a stabilisation électrostatique (ionique) (MassE981).
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tensic-acti* i charges de
particule g couche

magnétique surface diffuse

Figure 5: Représentation schématique des particulagnétiques stabiliségmr répulsion stériqu
(a) et par répulsion électrostatique : a.1) particule magnétique dangs milieu apolaire, a.2

particule magnétique dans un milieu polaire et aitigule stabilise de fagon ioniqu

Les nanoparticules sont soumises au mouvement brovetiegpondent difficilemer
a un champ magnétique externe. Afin de pouvoir deaire de I'eau on utilise de
microparticuleqqui créent de forts gradients de champ magnétigteund’elles et faciliten
I'extraction.

Dans certains cas, on peut utiliser des nanop&siqoour stabiliser des suspensi
colloidales de microparticules. effet, sous l'effet de la gravité, des micropafesuseule:
en suspension sédimentent. Mais il est possibl@jartant une fraction volumique critiq
de nanoparticules suffisamment chargée rendre stable les microparticules. (Tohveal.,
2001) ont observé une transition de phase induite padsdrption de nanoparticules
zirconia de 3 nm et de charge électrique él sur des sphéres de silice d85 um
faiblement chargées. En augmen la concentration en nanopatrticules, le systemee d’'un
gel colloidal & un fluide stable puis de nouveau &el colloidal. (Chaanc Lewis, 2005)ont
observé que I'ajout de nanoparticules de méme ehatgde charge opposée a celle
microparticules peut provoqt un halo autour de celles- Les nanparticules peuvent
également induire upontage o une déplétiorentre les microparticuleiLa stabilité d’'une
telle suspension dépend du pH et de la force i@ndgula solution, qui influent tous deux
les interactions électrostatiques entre les cules.Des simulations de Monte Carlo, (Land
Luijten, 2004),ont montré que le halo est le résultat de la coitipétentre la répulsio
électrostatique entre les nanoparticlet de la faible attraction de van der Waals eles

nanoparticules et lewicroparticules

Des suspensions composées de microparticules denétitag plongées dans |
ferrofluide formé de nanoparticules magnétiquepeatsees dans de I'huile ont également

étudiées (Lopez-Lgez et al., 2006). Les nanoparticules magnétigont monodomaines !
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sont recouvertes d’acide oléique. Les microparigidont multidomaines. Sous I'effet d’'un
champ magnétique les moments dipolaires des midioplas s’alignent avec le champ
magnétique ce qui crée des interactions interaaires élevées et conduit a la formation
d’agrégats de microparticules. La stabilité d'ueléetsuspension a aussi bien été étudiée dans
un milieu polaire (Viota et al., 2007) que dansmitieu apolaire (LOpez-L6pez et al., 2005).
Lépez-Lopez et al. (2005) ont étudié la stabiligé ld suspension en milieu apolaire. Les
microparticules de magnétite plongées dans le ffaide sédimentent moins vite et un halo
d’'une épaisseur de 0,1 fois le diamétre d’'une mp@rticule apparait. La formation de ce halo
s'expligue qualitativement par la compétition eniee répulsion stérigue entre les
nanoparticules et la faible attraction magnétiges danoparticules avec la microparticule
ayant une faible rémanence magnétiqukous l'effet d’'un champ magnétique les
microparticules s’aimantent et sont attirées legsumers les autres. Si le diamétre des
nanoparticules est inférieur a 10 nm, les inteoastimagnétiques entre les nanoparticules et
les interactions nanoparticule-microparticule daitiles devant le mouvement brownien et le
halo ne peut s'opposer aux interactions dipoladrgse les microparticules qui s'agrégent.
Cependant, si les nanoparticules ont un diaméetpérsur a 15 nm, (Lopez-Lopez et al.,
2010) ont observé la répulsion effective entreniésroparticules. Les interactions entre les
nanoparticules et les interactions nanoparticuleroparticule deviennent suffisantes pour
induire une migration des nanoparticules dans éespentre les deux microparticules, y créer
ainsi une forte pression osmotique et compensettrd&ion dipolaire entre les
microparticules. (Viota et al., 2007) ont étudieés ou le fluide suspendant de la suspension
est I'eau. lls ont également observé une diminutienla floculation des microparticules
magnétiques en augmentant la concentration en adimpes. (Wereley et al., 2006) ont
estimé la composition optimale de la suspensiorotiate a 20% en concentration massique

de microparticules pour avoir le plus faible taexsgdimentation.

3. La séparation magnétique

Les particules magnétiques, qu’elles soient inc@g® ou non dans une matrice
peuvent étre enlevées de l'eau par séparation riggeéen utilisant des séparateurs
magneétiques (Svoboda, 2004 ; Gerber and Birss, 1983bashta et Sillanpaa, 201@ette
technique est utilisée pour concentrer les matémaagnéetiques. Pour séparer les particules

magnétiques, la force magnétique est en compétitmec des forces externes tels que la
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force de gravite, d’inertie, hydrodynamique et cémje (dans le cas des séparateurs

magnétiques rotatifs).

La force magnétique s’exercant sur les particulegmatiques s’écrit (Rosensweig,
1985):
F. = 4V,M OH (8)
ou M, est I'aimantation de la particule soumise a unnghanagnetique eH le champ

magnétique au niveau de la particule.

La force hydrodynamique est donnée par I'équatmBtbkes :
Fy =6mb(v; —v,) 9)

ou 77 est la viscosité dynamique du fluideetv, les vitesses du fluide et de la particule.

L’estimation de ces forces montre que parmi lestrguimrces considérées seules les
forces magnétiques et hydrodynamiques sont imptgrour des particules submicroniques.
Ces forces dépendent du type de séparateur magméfiggtométrie) et de la taille des
particules. Pour que la capture des particuleassefil est nécessaire que la force magnétique

Soit supérieure a la somme des autres forces.

Dans le milieu industriel, un dispositif appelégHhlii Gradient Magnetic Separation
(HGMS) est largement utilisé pour I'enrichisseméntminerai (Svoboda, 2004).

Une matrice composée d’éléments magnétisablesoeshise a un champ magnétique
externe. Les éléments, appelés collecteurs, s’aentsous I'effet du champ magnétique et
génerent de forts gradients de champ a leur surfaeau contenant les minerais magnétiques
passe a travers la matrice aimantée. Les particodgmétiques suivent le gradient de champ,
se retrouvent piégées sur les collecteurs et péwdten récoltéed.a majorité des minéraux
sont sensibles au champ magnétique mais n'ont pa@urs de réponse magnétique
suffisament forte. Si la susceptibilité magnétiqlee ceux-ci est importante il est alors
possible de le séparer des autres minér@ans le cas d'une eau polluée, les polluants
adsorbés ou encapsulés se retrouvent piégés sunlllesteurs et I'eau ressort dépolluée.

Les HGMS sont aussi utiles pour la séparation oesécules ou des cellules
biologiques labélisées magnétiguement (Zborowski #@halmers, 2008 ; Safarik and
Safarikova, 2004).
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lls sont également utilisés pour extraire des palgs magnétiques en suspension
'eau telles que lefines particules de fer rejetées par les industieedaminage (Svobod
2004). Cepadant, pour des particules magnétiques de petii#iest cont le diameétre e:
inférieur & 40nmles effets de diffusion sont trop importants eséparation devient diffici
(Gerber et al., 1983).

Deux types d’HGMYFigure 6] sont principalement utilisése HGMS cyclique et |
HGMS continu. L'utilisation dipremier type de séparateur ne peut pas réalisgait@ment
en continu, en effet, une fois la matrice saturée les particules magnétiques, Il
nécessaire de la rincer pour récupérer les pagscel pouvoir réutiliser la matrice pour
autre cycle de filtration.

Le deuxieme type de séparateur permet le captageestitution des particules magnétiq
en continu.

a) b)

4% 10 valves _D FEED RINSEWATER FLUSH WATER

CONTROLLER
—

e . E‘_ ;: n'mszwnsn

/-““GNET FLUSH
s STATION

POWER
SUPPLY

MATRIX—
FLUSH WATER

NON MAG. PRODUCT

Figure 6 : Représentation d’udigh Gradient Magnetic Separation (HGMS)) HGMS cyclique €
b) HGMS continu (selon Svoboda, 2004)

Un nouveau degn de séparateur magnétique elé « highgradient repulsive moc
magnetic separator (RMMS) permetune séparation en continu et l'utilisation d’aing
permanents (Hoffman anBranzreb, 2004). Ce dispositif génere des forcegnétaues
répulsives élevées par un systeme composé de dsupafalleles soumis a un chai
magneétique perpendiculaire a leur aUn tube dans lequel s’écoule I'eau polluée esté&
dans les régions d’interactions magnétiques rémsgsientre lesdeux fils. Lor: de
I'écoulement les particules sont attirées vers I'extérieuceddube et le reste passe au mili
A son extrémité aval le tube se divise en deuxigs séparant ainsi les flux polls et

propres. LaFigure 7 représente le dispos
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Figure 7 Schéma du dispositif d'tHigh-gradient Repulsive Mode Magnetic Separ{RMMS)

[selon Hoffman et Franzreb, 2004]

De nombreuses recherches ont été effectuées suH@ES pour difféerente
configurations de champ magnétique, d’écoulemerdeforme d collecteurs. Des théorit
ont été développées pour modéliser la diffusiofaetumulation des particules magnétiq
autour d'un collecteurs HGMS, principalement umfdgnétique. Elles utilisent des mode
de trajectoires qui prennent en compte lifférentes forces qui s’exercent sur une parti
autour du collecteur et prédisent des profils deceatration stationnaire ou dépendant
temps (Gerber et al., 198Blums et al., 1997

La forme et la taille du dép{pour des nanoparticules autodurd fil magnétique ¢
egalement été éetudié (Hoffmand Franzreb, 2004Blums et al., 19€; Fletcher, 1991).
Dans le cas des nanoparticules, le mouvement beowest important et doit étre pris
compte. (Fletcher, 1991) calcule alors la taille du ¢t en déterminant la distance a partir

fil pour laquelle la force diffusiveF =-kTOg (avec kT I'énergie thermique eip la

concentration) est plus importante que la force maiague et empéche ainsi I'attraction
particules paramagngues sur le fil aimanté. (Moeser et al., 2004yeapent ce modele po
des nanoparticules superparamagnétiques recouvetiase double couche dsurfactant
amphiphile lls montrent que la filtration magnétique estisid en deux régim : le premier
pour des faibles vitesses d’écoulement ou la diffugies particuleempéch le dépdt de se
former et le second, pour des vites plus élevées, ou c’est la force hydrodynamique
empéche la formation du dépdbt. (Ditschal., 2005) étendent la théorie a une mat
contenant plusieurs collecteurs et montrent queclienulation de clusters (agrégats
nanoparticules) est plus importante que celle departicules seule
Dans le cas d’'une suspension diluée, le profil oncentration a I'équilibre suit

distribution statistique de BoltzmanSon évolution au cours du temps, ou en présence
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ecoulement (profil dynamique) est calculée par slesulations numériques basées sur les
éguations de transfert de masse. Le dép6t de ndinojies autour du collecteur est représenté
par la région ou la fraction volumique des partisyl obtenue par la distribution de
Boltzmann, est supérieure a la fraction maximalel’@impilement compact, environ 0,6.
Cependant, ces théories ne prennent pas en cosyi@téractions magnétiques entre les
nanoparticules. Elles ne peuvent étre utiliséesdans le cas de particules fines présentant
une faible interaction avec les collecteurs et dpoar une concentration maximale de
particules autour d’'un seul collecteur de quelgoergent. Dans le cas de particules de
diameétre supérieur a 15 nm les interactions erg@anoparticules sont plus importantes, ces
théories ne peuvent alors pas prédire la taillelaetforme d'un dépdt important de
nanoparticules. En effet, des le début de la fiirp avant méme qu’'un dépdét ne se forme
autour des collecteurs, une transition de phasidale de type «liquide-gaz » peut
apparaitre a partir d’'un certain champ critiquel’ene certaine fraction volumique (Tsebers,
1982 ; Liu et al., 1995 ; Hong et al., 1997)

Quelques théories ont été développées prenanbrapte les interactions magnétiques
entre les particules (Fletcher, 1991 ; FletcheiPatker, 1985 ; Hovorka et al., 2005) et
prédisent seulement I'ordre de grandeur de I'efést interactions inter particulairése déepot
autour d’'un collecteur (fil ou sphére) est consgddéomme un empilement compact de
particules sans mouvement Brownien ni répulsiorspleeres dures. Ces deux interactions
affectent pourtant la concentration eanoparticules ainsi que la taille et la formeddyot
autour d'un collecteur. Une approche thermodynamidoit inclure ces interactions. Les
transitions de phase ayant lieu au sein d’'un a#l@ous un champ magnétique doivent étre
étudiées afin de prédire correctement le compomérdes nanoparticules et de leur dépot
crée lors de la séparation magnétique. (Kramel.,e1200) ainsi que (Blums et al., 198t
observé expérimentalement I'accumulation des natiopkes autour d'un fil, mais ces

résultats n’onfamais été confrontés a la théorie.

4. Obijectifs de travalil

Dans ce premier chapitre nous avons effectué undeébibliographique sur les
systemes de purification de l'eau par assistancgngt@jue en portant une attention
particuliere sur la problématique de la séparatioagnétique. Cette étude montre les

problemes de ce domaine peu abordés :
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1. Peu dattentions ont été portées sur l'influence ohieractions entre les particules
magnétiques sur le processus de leur captage pacallecteurs du systéme de séparation.
Nous supposons que les interactions relativemetés@ntre les nanoparticules magnétiques
peuvent conduire a une transition de phase du #/fguide-gaz » dans I'ensemble des
nanoparticules. Cette transition peut augmenteffidaeité de captage de maniere

significative.

2. La majorité des recherches est concentrée sur peaga des polluants par des
nanoparticules d’'oxyde de fer spécialement fonctisées pour avoir une affinité avec un
polluant ciblé. A notre connaissance, il n’exisés p’études sur le captage de polluant par des
nanoparticules de ferrofluide stérique. Ces fenidés sont habituellement utilisés pour des
applications techniques et non dédiés spécialemdmtpurification de I'eau. La synthése de
ces ferrofluides est économiquement viable et tetopoles de synthése sont techniqguement
simples et bien développés.

Ces recherches peu développées nous permettesrna@édr les objectifs du travail :

1. En utilisant les protocoles classiques de prépmaraties ferrofluides aqueux,
synthétiser des nanoparticules d’oxyde de fer rdaonhaux criteres suivants :
(a) une bonne stabilité colloidale dans un milieu angidtre ;
(b) une réponse magnétique relativement forte pourr@ssune bonne efficacité
de leur séparation magnétique ;
(c) une affinité suffisante avec les polluants inorgaes, tels que les ions

métalliques.

2. Etablir le role de la transition de phase du typejuide-gaz » de I'ensemble des
nanoparticules sur leur captage par des collecteagnétiques isolés (microsphéres) sous
I'effet d’'un champ magnétique appliqué ainsi gueésence ou non d’'un écoulement. Etablir
les lois de comportement des nanoclusters et dedégdt sur la microsphere en fonction des
parametres sans dimension régissant leur captgeyue :

- le rapport de I'énergie magnétique sur I'énergarrtique (parameétre d’interaction
dipolaire) ;
- le rapport des forces hydrodynamiques sur les $ornagnétiques (nombre de

Mason) ;
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- la concentration volumique en nanoparticules.

3. Etablir les mécanismes physiques du captage despaditules lors de I'écoulement
de la suspension des nanoparticules a travers lirunporeux constitué de plusieurs
collecteurs en présence d’'un champ magnétiqueliEbrelations entre les caractéristiques
macroscopiques (évolution de la concentrationca€iié de captage) avec les parameétres
microscopiques régissant le captage, tels que lmbre de Mason et le parametre

d’interaction dipolaire.

4. Etablir les lois de comportement d’adsorption daatiuant modele choisi —ion nickel

Ni?* sur les nanoparticules d’oxyde de fer synthétisées

Ce travail est présenté dans les chapitres suiviaatshapitre 1l traite de la synthése de
la suspension de nanoclusters en milieu aqueulisésbpar une double couche de surfactant
oléique. Les appareils de mesure permettant lactgaisation du ferrofluide sont décrits,
aimantation a saturation des particules, leumditre et les propriétés des particules en
milieu agueux (potentiel zéta, conductivité) sorésentés. Le troisieme chapitre porte sur la
séparation magnétique des nanoclusters par despaiticules magnétiques en présence
seulement d’un champ magnétique externe puis ler&gsuspension s’écoule autour de la
microparticule. Le quatrieme chapitre présenteftutie du captage des nanoclusters dans un
milieu poreux constitué d’'un empilement de micrdjgates magnétiques soumises a un
champ magnétique externe. Une étude préliminaitadsorption de cations métalliques (ion
nickel N**) sera présentée dans le cinquiéme chapitre. Wmmeen anglais des principaux

résultats obtenus durant la thése sera égalemesgre.
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Dans ce chapitre, on décrira tout d’abord la sygghde nanoparticules d’oxyde de fer
stables en solution aqueuse. Le protocole expétah@ermettant d’obtenir un ferrofluide
aqueux sera détaillé dans la Section 1. Nous awbtenu deux types de ferrofluide. Les
nanoparticules sont synthétisées de facon identioaés, la stabilisation est différente. Le
premier est stabilisé de fagon ionique suivant &hwode de Massart (Massart, 1981) tandis
que le second I'est de facon stérique (Bica e2@Dy)

Dans la Section 2 nous décrirons les différentelnigues de caractérisation utilisées
pour déterminer les propriétés physiques et chiesgles ferrofluides étudiés. L'aimantation
des nanoparticules sera mesurée en fonction damphmagnétique appliqué en utilisant un
hystérésimétre. Le principe de fonctionnement deappareil sera détaillé. Les principes de
mesure de la distribution en taille des nanopddgpar la Diffusion Dynamique de Lumiere
(DLS) ainsi qu'a l'aide de la Microscopie Electrqne a Transmission (TEM) seront
egalement décrits. Les particules synthétiseesisaralysées par diffraction des rayons X et
par spectroscopie infra-rouge pour déterminer éeunposition en oxyde de fer et mettre en
évidence la présence de certains groupements donetis a la surface des particules.

La Section 3 présentera les résultats expérimentétenus en utilisant les appareils
décrits dans la premiere partie. Cette étude pedwetaractériser les ferrofluides et les
nanoparticules les composant. En particulier, omnédaa la taille, le potentiel zéta ainsi que
I'aimantation et la susceptibilité magnétique alii des nanoparticules.

1. SYNTHESE DE NANOPARTICULES D'OXYDE DE FER
EN MILIEU AQUEUX

Les ferrofluides, différents par la taille des npaticules et la méthode de stabilisation,
sont préparés suivant deux protocoles. Le prensers&@bilisé de maniere électrostatique
(ferrofluide ionique) et le second de facon entopi (ferrofluide stérique). Dans les deux cas
les ferrofluides sont synthétisés par co-préciipitatie sels ferreux et ferriques dans un milieu
basique (Rosensweig, 1985). Une fois les nanopéeticd’oxyde de fer obtenues, celles-ci
sont dispersées dans I'eau, soit par répulsiontréitatique, soit par répulsion stérique

(double couche de surfactant).

1.1. Nanoparticules d’oxyde de fer : ferrofluide ionique(ferrofluide 1)

La synthese du ferrofluide s’effectue en deux &ape
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(a) la premiere étape est la formation des namiopbas d’oxyde de fer. Les ions
ferreux Fe(ll) réagissent avec les ions ferrique(llIFf en présence d'une solution
d’ammoniaque NEOH. Aprés la réaction de co-précipitation on oltides particules
d’oxyde de fer chargées négativement.

(b) la seconde étape consiste a créer une dispedsioparticules dans un solvant
polaire. La stabilité de la suspension colloidade a&ssurée par la présence de contre-ions
(Cabuil and Massart, 1987). Les particules somsdbivées avec de I'acide nitrique HNEX

ensuite dispersées dans de I'eau distillée, iEsalte un ferrofluide acide stable.
Le protocole expérimental du ferrofluide aqueuxdestrit ci-dessous.

1) Préparation de la solution de chlorure de fer3|97g de FeGI4H,O (2 mol/L) est
dissous dans de I'eau distillée MilliQ.

2) Préparation de la solution de chlorure de fer lID;81g de FeGBH,O (1 mol/L) est
dissous dans de I'eau distillée MilliQ.

3) Mélange de la solution de chlorure de fer Il av@sdlution de chlorure de fer Il : les

solutions sont mélangées dans 200 mL d’eau disti#liQ.

4) Précipitation de I'oxyde de fer : une solutionrdiaoniaque (25%, 121 mL, 2 mol/L)
est ajoutée a la solution des sels de fer et lamgél résultant est agité manuellement et
intensivement pendant 5 minutes. Au cours de camgél se produit une réaction chimique a
l'issue de laquelle 'oxyde de fer précipite soasiie de nanoparticules sphériques:

2FeC|, [6H, O+FeClU4H O+8NE OH=Fe O +8NH CI+20H Q)

5) Lavage des nanopatrticules : le bécher est placénsaimant permanent pour décanter
les particules et enlever le surnageant. D’abor@ @0 d'acide nitrigue HN® dilué (1
mol/L) sont ajoutés au precipité. Apres 10 minutegitation mécanique a 150 tours/minute
(a l'aide d’'un agitateur a pales en téflon) la soluest décantée sur I'aimant. Cette étape est
répétée deux fois. Ensuite, 200 mL d’'eau distill@#liQ sont ajoutés au précipité. Le
meélange est agité pendant 5 minutes, puis on &d mL d’'acide nitrique dilué HNG1
mol/L) toujours en agitant. La solution est ensdiéeantée sur 'aimant. Ce lavage, a I'eau

distillée suivi d’un ajout d’acide nitrique est &g trois fois.
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6) Centrifugation : le gel obtenu est centrifugé a@@urs/min pendant 1h.

7) Dispersion des nanoparticules : les nanopartictdegpérées apres la centrifugation
sont dispersées dans de I'eau distillee MilliQ acamtration volumique d’environ 1,07%vol.

Le ferrofluide ainsi obtenu a une bonne stabilgioidale.

1.2. Nanoparticules d’'oxyde de fer recouvertes d’'une ddule couche de

surfactant : ferrofluide stérique (ferrofluide 2)

De maniere analogue au premier ferrofluide, lalsys® des nanoparticules se fait par la
co-précipitation de sels de fer di- et trivalerites nanoparticules sont stabilisées par une
double-couche de tensioactif dérivé de I'acidecquiéj selon la méthode générale élaborée au
sein du groupe de L.Vekas [cf. par exemple Bicalet2007]. La molécule d’acide oléique
présente une chaine hydrocarbonée hydrophobe ejraupement carboxylique COOH
hydrophile. Suite a I'ajout du premier tensioackificide oléique, ces groupements COOH
réagissent avec les groupements Fe-O- présentdassaurface des nanoparticules. Les
molécules d’'acide oléique sont ainsi susceptiblessthdsorber chimiquement par ces
groupements carboxyliques sur la surface d’oxyddedelLes chaines hydrocarbonées sont
alors orientées vers le solvant ce qui rend la @entouche de tensioactif hydrophobe.

La deuxieme couche de tensioactif est nécessaig pendre la surface des
nanoparticules hydrophile afin d’éviter leur aggéation a cause des interactions
hydrophobes. Cette deuxieme couche est composéevdatage de molécules d’oléate de
sodium qui sont susceptibles de s’adsorber physiguoe sur les molécules de la premiere
couche. Plus exactement, les chaines hydrocarbalesesolécules de la deuxieme couche
s’adsorbent sur les chaines hydrocarbonées deaigne couche par les interactions de van
der Waals. Les molécules d'oléate de sodium deslxi@me couche sont ainsi orientées par
leur groupement polaire COOvers le solvant assurant la solubilité du complexe

« nanoparticule-tensioactif » dans I'eau.

Le protocole de synthese est détaillé ci-dessoasprEparation des nanoparticules se
fait par la co-précipitation de chlorure ferriqueGh-6H,O et de sulfate de fer Feg@H,0O
dans un milieu alcalin.

1) Préparation de la solution de chlorure de fer@ill;2g de FeGI6H,O (2.9 mol/L) est
dissous dans de I'eau distillée milliQ.
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2) Préparation de la solution de sulfate de fer: 36gFdSQ7H,0O (1,26 mol/L) est

dissous dans de I'eau distillée milliQ.
3) Mélange de la solution de chlorure de fer Il alaesolution de sulfate de fer.

4) Précipitation de I'oxyde de fer : 215 mL d’'une d@mo d’ammoniaque (25%) sont
ajoutés rapidement au mélange des sels et la aolofisultante est agitée manuellement
fortement. Les particules de magnétite sont fornséé&m la réaction suivante :

2FeC|, [6H, O+FeSQ 7H O+8NH OH Ee O +6NH CIH(NH, ) SO3t20(2)
Il faut tenir compte du fait que la magnétitg®epeut se transformer partiellement en
maghémitey-Fe,0O3; pendant et aprés la synthése. On abordera ce groiplus de détail lors

de la caractérisation de I'oxyde de fer synthgti§éSection 3]

5) Lavage des nanopatrticules : le bécher est placérsaimant permanent pour décanter
les nanoparticules. Le surnageant est enlevé Beale distillée MilliQ est rajoutée avant de
replacer le bécher sur I'aimant et de répéter Imenétape. A chaque lavage le pH est mesuré
et 'opération réitérée jusqu’a I'obtention d’'un me 9-10. L'eau est enlevée lors du dernier

lavage. On obtient ainsi une suspension concededragnétite.

6) Formation de la 4® couche de surfactant : la suspension de magresttehauffée
jusqu'a 75°C sur une plaque électrique. Une fass78°C atteints, on ajoute 15 mL d’acide
oléigue G;/H33COOH en agitant fortement. La suspension est ensiditantée sur I'aimant
pour enlever le surnageant puis est replacée quadme électrique et mélangée. Cette étape
est répétee 4 a 5 fois ce qui permet d’éliminer gnaede quantité d’eau et de former un gel

concentré de magnétite.

7) Formation de la'9™ couche de surfactant : 15 ndtammoniaque (25%) sont ajoutés
et mélangés a la suspension concentrée de magaéthéC. Cette étape permet de former
'oléate d’ammonium qui s’adsorbe partiellement $arsurface de la premiére couche.
Ensuite, on ajoute a la dispersion portée a la éeatpre de 75°C une solution tiede (30°C)
d’oléate de sodium GH33COONa (18g dans 10 mL d’eau). La solution résudtast portée a
ébullition deux fois sous agitation mécanique iste@. Cette étape permet I'adsorption des

molécules d'oléate de sodium sur la premiére cauchedeuxiéme couche hydrophile est
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ainsi formée par les molécules d’oléate provenanfaléate d’ammonium et de I'oléate de

sodium.

8) Filtration : les éventuels agglomérats de partewel’exces de mousse sont enleves

en filtrant le ferrofluide sous vide a travers apijer de filtration (Sartorius, densité 80gfym

9) Centrifugation : le ferrofluide est centrifugé @08g pendant 1h. Le surnageant liquide
comportant une quantité assez importante de natmpas (4,2%vol) est récupéré et stocké a
10°C afin d’étre par la suite dilué et utilisé ddes expériences sur la séparation magnétique
[Chapitres IlI et IV].

1.3. Nanoparticules d’'oxyde de fer recouvertes d’'une ddale couche de
surfactant : synthese améliorée (ferrofluide 3)

Cette synthése est essentiellement la méme queprélentée dans la Section 1.2 ; on
stabilise les nanoparticules par une double coutshéensioactif amphiphile. Ensuite, on
enléve I'exces de tensioactif apres le recouvrerdestnanoparticules par la premiere couche
de surfactant. Ceci est fait en lavant les nanoqees a I'éthanol et a 'acétone. On doit étre
conscient que ce lavage n'empéchera pas la présndensioactif non-adsorbé dans le
ferrofluide final (c’est-a-dire aprés le recouvrernde la surface par la deuxieme couche de
surfactant) mais permet de diminuer considérablérgeiconcentration de tensioactif libre

dans le produit final.

On suit, a quelques modifications prés, le prowadlaboré par (Wooding et al., 1991),

détaillé ci-dessous.

1) Préparation de la solution de chlorure de fer1d;2g de FeGi6H,O (0,8 mol/L) est

dissous dans de I'eau distillée MilliQ.

2) Préparation de la solution de sulfate de fer g &6 FeS®7H,O (0,3 mol/L) est

dissous dans de I'eau distillée MilliQ.
3) Mélange des solutions de chlorure de fer Il esualéate de fer.

4) Précipitation d’oxyde de fer : 36 mL d’une solutidammoniaque (25%) sont ajoutés
rapidement au mélange des sels et la solutiontaégel est agitée fortement a I'aide d'un
agitateur rotatif a pales en téflon a 650 tr/min.
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5) Lavage des nanoparticules a l'eau distillée suwivine décantation magnétique
jusqu’a obtenir un pH de 9-10. Lors du dernier tpjd’eau est enlevée. On obtient ainsi une

suspension de magnétite relativement concentrée.

6) Formation de la ®° couche de surfactant : La suspension de magreditehauffée
jusqu'a 80°C sur une plaque électrique. Une foss86°C atteints, on ajoute 3.3g d’acide
oléique sousgitation mécanique intense. Les nanoparticulesuremtes d’'une seule couche
d’acide oléique s’agglomerent dans I'eau sousdtaties interactions hydrophobes. Une partie

sédimente tandis que l'autre partie se retrouesautface de I'eau.

7) Lavages du précipité : afin d’enlever l'acide olééq non adsorbé sur les
nanoparticules, elles sont lavées deux fois a ticae® une fois a I'’éthanol, puis deux fois a
I'eau distillée MilliQ et finalement avec une sdart d’ammoniaque (4.10mol/L, 40 mL)

pour avoir un pH de 10.

8) Formation de la'9"™ couche de surfactant : 40 mL d’eau distillée Mjilsont ajoutés
au précipité ainsi lavé. Le bécher est chauffé a°G0sous agitation mécanique a 400
tours/minute. 5g de solution aqueuse d’oléate d’amuom de concentration massique 10%w
est rajouté goutte a goutte pendant 10min afinsidigaer les ions oléate sur la surface de la
premiere couche.
Le ferrofluide ainsi obtenu a une concentratioratreément faible en nanoparticules (1,34
%vol) et est stocké a 10°C afin d’étre par la sditaé et utilisé dans les expériences sur

I'adsorption des ions de Nisur la surface de nanoparticules [Chapitre V].

2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES
FERROFLUIDES ET DES NANOPARTICULES

Dans cette section on décrira brievement les tgciesi et les méthodes de
caractérisation telles que les mesures d’aimamtatie potentiel zéta et de distribution en
taille des particules par la diffusion dynamiquelamiere (DLS). On décrira également la
microscopie électronique a transmission (TEM), ldfrattion des rayons X et la

spectroscopie infrarouge.
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2.1. Mesure d'aimantation

2.1.1. Principe de mesure

L’aimantation d’'un ferrofluide est déterminée aida d’'un appareil qui génere des
champs magnétiques suffisamment élevés pour aijuggu’a I'aimantation a saturation de
'échantillon, c’est a dire l'aimantation pour lajle les moments magnétiques des
nanoparticules sont tous orientés strictement @adsection du champ magnétique appliqué.
Nous avons utilisé un hystérésimetre M2000/M200@&elbppé par le laboratoire de
Magnétisme du CNRS de Meudon. Le schéma de prirdgpBappareil est présenté sur la
Figure 1.

D<J«—Bobine de lecture

«—— Bobine
principale

F=<—FEchantillon 50 Hz

Y

Figure 1 : Schéma de principe de I'hystérésimétre

Cet appareil comporte une bobine principale, alt@enpar un courant électrique
alternatif d’'une fréquende50Hz et d’'une intensité tres élevée pouvant atteid00A durant
guelques fractions d’'une seconde. La bobine praleigénére ainsi une répartition d’'un
champ magnétique alternatif dont le vecteur d’iniduncau pointr de I'espace est donné par,
a l'instantt est :

B(r,t) =B, ) cosaut 3)
ou By(r) = uH ,f ) est 'amplitude de I'inductionHo 'amplitude de l'intensité du champ,
Ho=41t10" H/m la perméabilité magnétique du vide et=277f la fréquence angulaire
d’excitation.

Le champ appliqué induit un moment magnétique dsnéchantillon placé au milieu

de la bobine principale. Si le temps de relaxatmagnétique de I'échantillon est bien
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inférieur au temps de variation du champ, envirg@@20s, son moment magnétique suit la
variation du champ sans décalage temporel et sanvastantanéen(t) est une fonction de la

valeur instantanée du champ :
m(t) = m( H, coswt) (4)
Dans le cas limite des faibles champs, le momengnétigue est directement
proportionnel au champ appliqué ce qui impos&t) 0 coswt. Dans le cas des champs plus

forts, le moment magnétique est une fonction noédire du champ appliqué, ce qui fera
apparaitre des harmoniques supérieures du sigial

La variation temporelle du moment magnétique dehitillon induira autour de lui
une répartition de champ ' (r,t) directement proportionnel &(t). L'induction du champ
magnétique résultant est ainsi la somme du chantil,inB(r,t), généré par la bobine
principale et du champ’(r,t) induit par I'échantillon. Le flux magnétique 2awers une

section transversatedonnée de la bobine est alors égal a :

CDm:”(B(r,t)+B*(r ,t))dS:crlcosa)Ha'2 m(t) (5)

avecm eta, les constantes dépendant de la géométrie deafajpp

Une autre bobine, non alimentée par un courantirijae et appelée la bobine de
lecture, est placée a l'extérieur de la bobine qypsle de maniere coaxiale avec cette
derniere. La variation du flux magnétique induitaptes la loi de Faraday, une force
électromotrice dans la bobine de lecture :

do,, :alNa)sina)t—asz—m (6)
dt dt

Et)=-N

Avec N étant le nombre de spires de la bobine cieide. Le premier terme de cette équation
vient de la variation du champ appliqué et le sdciemme vient du moment magnétique de

I'échantillon. Lors d'une mesure, le signal tempafét) induit dans la bobine de lecture en
présence de I'échantillon aimanté est enregistié pest le signal€,(t) en absence de

I'échantillon qui est enregistré et soustrait darpier signallLa différence des deux signaux
ne dépend que du moment magnétique de I'échantillon

dm

AEW =EM)-E,0)=-aN" (7)

Ensuite, I'appareil reconstruit la variation temglte du moment magnétique par

intégration du signab & (t) :
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m(t) = k. j AE(Y) dt (8)

7Tl(2w)
aveck, =-1/(Na,), une constante de I'appareil. Finalement, I'apparace la dépendance

paramétrique du moment magnétigmg) (ou plutbt de sa densité volumiql, appelée

aimantation) en fonction de lintensité du champlmwé, H(t)=H,cosat. Le graphe

résultant permet de visualiser le cycle d’hystérésagnétique de I'échantillol|(H), d’ou le
nom de l'appareil - hystérésimétre. La constantel’dppareil k, peut étre facilement

étalonnée par une mesure sur un échantillon deiptép magnétiques connues.

bY

2.1.2. Détermination de l'aimantation a saturation et de & susceptibilité magnétique
des particules

A partir des courbes d’aimantation de la poudrexyi® de fer obtenues avec
I'hystérésimetre on peut déterminer I'aimantatiosaéuration des nanoparticules. Si le champ
magnétique fourni par la bobine principale estisafiment élevé pour saturer complétement
le moment magnétique des particules, leur aimamtati saturations”, est trouvée comme
la valeur du plateau de saturation de la courben@atationM(H). Dans le cas contraire,
laimantation a saturatioMd peut étre calculée comme étant 'ordonnée a I'ndgie la
dépendance de I'aimantation en fonction de l'ingets champ magnétique, cette dépendance
étant tracée pour des valetitdI>>1 (Rosensweig, 1985).

L'aimantation de la poudre mesurée par I'hystérésie) g, représente un moment
magnétique par unité de masse, le moment magnétiggenanoparticules par unité de
volumeM est calculé comme :

M =p,0 (9)
ou g, la masse volumique des particules, comprise éamtmgasse volumique de la maghémite
et de la magnétiteq,~4,8-5,2 g/cm.

Les courbes d’aimantation des ferrofluides permetide trouver la susceptibilité
magnétique initiale des ferrofluides, définie commeente a I'origine de la courlid(H) :

x=(j—“H"] (10)

Cette grandeur traduit la capacité des particule®iananter en présence d’'un champ

magnétique faible. La susceptibilité magnétique eatculée a partir des courbes

d’aimantation des ferrofluides et non a partir desirbes d’aimantation des poudres pour
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s’affranchir des interactions entre les particulPains un milieu dilué, les interactions
magnétiques entre les particules sont moins fopiésu sein d’'une poudre.

La susceptibilité magnétique initiale des partisubst estimée comme le rapport de la
susceptibilité du ferrofluide sur la concentratiaumique @du ferrofluide :

X, =2 (11)
Y

Cette estimation reste valable pour des ferrofliidelativement diluésg0,05,

lorsqu’on peut négliger les interactions entre mamticules qui peuvent faire apparaitre les

termes eny et d'ordre supérieur dans la dépendan@.

Dans le cas des ferrofluides stabilisés stériquénteenourbe d’aimantation des poudres

donne la valeur de l'aimantation a saturation desoparticules recouvertes d’acide
oléique (particule composite)M .. moosie= £ part composf  OU Mpart-composite €1 Opart-composite
représentent I'aimantation et la masse volumique peticules recouvertes d’acide oléique.
L’aimantation a saturation du cceur magnétique,t @dedire des nanoparticules nues (sans
acide oléique) est estimée en tenant compte dai$gpur de la chaine carbonée de I'acide
oléique.

L’aimantation a saturation du coeur magnétigugelys'écrit :

|vlcoc—:‘ur =M me{p [;'-p a(177¢)} (12)

ou p, est la masse volumique de l'acide oléiguegeta fraction volumique du coeur

bY

magnétique & lintérieur de la nanoparticule reestes:g =(d/(d+2¢)) ot d est le

diamétre de la nanoparticule, pris égal au diam@iogen en volume de la distribution en
taille de TEM |[cf. Eq (21)] ek, est I'épaisseur de la chaine carbonée de I'adigque. Cette
longueur est prise comme étant la longueur dedineui est de 2 nm (Rosensweig., 1985).

2.1.3. Estimation de la taille des nanoparticules

Il est possible de déterminer la taille des nanopdes isolées qui constituent le
ferrofluide a partir de la courbe d’aimantation.sbeanoparticules du ferrofluide ionique
(ferrofluide 1) sont monodomaines et plus ou mason#ees [cf. Figure 3]. Le rayon moyen
des nanopatrticules de ce ferrofluide est ainsingséi partir de sa susceptibilité initiale par une

meéthode proposée par Rosensweig (1985).
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Plus précisément, l'aimantation d'un ferrofluiddud est donnée par la loi de

Langevin (Rosensweig, 1985) :

M=¢gM?P (coth{ —%) (13a)
_ Hm,H
$= T (13b)

ou ¢ est le paramétre de Langevim, =MV, est le moment magnétique dune

nanoparticule d’un diametid, et de volumeV, = 1d 216, kg=1,3810%° J/K est la constante

de Boltzmann efT est la température absolue. En faisant un dévetoppt limité de
'aimantationM pourH petit on obtient la susceptibilité magnétiqueiaht du ferrofluide:

= lim M = MIpm _ (M) dy (14)
HooH o 3kgT 18k, T
On en déduit ainsi le diamétre des nanoparticules :
1/3
18xk, T
i as)
0 S

La formule (13a) permet d’estimer le diamétre dagaur magnétique de nanoparticules sans
prendre en compte la double couche de surfactamt tacas des ferrofluides stabilisés
stériquement. De plus, dans le cas réel de nanoypeg polydisperses en taille, I'équation
(15a) donne un diameétre moyen dit « magnétiquderniéné comme (Rosensweig, 1985) :

— z ni ° Jll?’ = 1/3
dy = . Oy 15b
< >magn ( 2 n q3 ( )

Ce diametre peut étre assez différent du diaméogeemen nombréd) => nd/> n, ou

n; est le nombre de particules par unité de volunaatale diamétra,. Il existe des méthodes
de reconstruction de la distribution en taille desoparticules a partir des mesures de la
susceptibilité initiale du ferrofluide [cf. par erple Chantrell et al. (1978) ; Pshenichnikov et
al. (1996)]. Cependant une estimation grossiérd'@amation (15a) est considérée suffisante
pour nos besoins sachant qu’elle est plutét comphdaire a la détermination plus précise de
la distribution en taille a partir des images denoscopie €électronique et de la diffusion

dynamique de la lumiere [cf. Sections 3.1.2 et33.1.
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2.2. Mesure de la masse volumique et de la concentratissolumique

La masse volumique du ferrofluide synthétisé esterd@née en utilisant un
pycnometre. Cet appareil permet de mesurer la nthgsediquide pour un volume de liquide
donné et ainsi d’en déduire la densité. Le pycnoemgst constitué d’'un petit ballon en verre
de volume précisur lequel s’adapte un bouchon contenant un tupdaiee. Le liquide doit
entierement remplir le ballon et le capillaire. ic@sure du poids avant et aprés remplissage
du pycnométre permet d’en déduire la masse dufli@ide my correspondant au volume
connuV=5.491 crf, soit la masse volumique:

- M (16)
\Y

Connaissant la masse volumique du ferrofuide ipessible d’estimer la concentration
volumigue correspondante en négligeant, dans lelgdsrrofluide stérique, la densité de la
double couche de surfactant :

p=L"1 17)
PP
avec p=1 g/cn? la masse volumique de I'eau £8F4,8-5,2 g/cm la masse volumique des

particules de magnétite

2.3. Diffusion Dynamique de la Lumiére (Dynamic Light Sattering -
DLS)

La diffusion dynamique de lumiere permet de meslaedistribution en taille de
particules relativement petites soumises a un muoew brownien. L'appareil de mesure
émet un faisceau laser qui traverse une suspemsiode de nanoparticules. Lorsque le
faisceau arrive sur une nanoparticule, la lumistedéfusée dans toutes les directions a cause
de la difféerence d’indice de réfraction avec levaat. Un récepteur placé a un angle de 90°
par rapport a la source laser récolte I'intensgdutniere diffusée par plusieurs nanoparticules
au cours du temps. Comme les particules brownieseesiéplacent continuellement de
maniére aléatoire, l'intensité de la lumiére difasvarie ainsi d’'un point a un autre du
récepteur au cours du temps. On obtient ainsi rtesférences constructives et destructives
(image de speckle) dont I'intensité moyenifg,est mesurée au cours du terhps

L'intensité diffuséel(t) varie rapidement pour de petites particules (gaugent
rapidement) et lentement pour de grosses partiqgjes bougent lentement). Le taux de
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variation de l'intensité diffusée nous renseignadseur la taille des particules. Ce taux est
donné par la fonction d’auto-corrélation :
.
lim | 1(t)1(t +7)dt

. RUOl (t+r)>_T>>r'([ it+n

(7) ; : (18)
(I°0) im [ 1°(t)dlt

T>r1

ou 7 est le temps de corrélation. A partir des mesdeesintensité, I'appareil calcule cette
fonction pour des temps de corrélations différebDtapres la théorie de Siegert (Chu, 1991),
la fonction d’auto-corrélation est reliée a laleades particules par I'expression suivante :

9(r) = B, + (1~ B,) expt- 2 Dr ) (19a)
—_ kBT
= (19b)

ou D est le coefficient de diffusion des particules diametre hydrodynamiquey,, 77 la
viscosité du solvantg le nombre d'onde efy le coefficient instrumental dépendant du
détecteur de lumiére diffusée de I'appareil.

Dans le cas de nanoparticules parfaitement monexisp, un fit de la fonction d’auto-
corrélation donnée par I'équation (19a) permet deerthiner tout de suite leur diametre
hydrodynamiqued,. Dans le cas d'une distribution polydisperse, pesticules de taille
différente possédent un coefficient de diffusioffédéent. La fonction d’auto-corrélation est

ainsi pondéree par les intensites relatives= I, /z |, diffusées par des particules ayant le
j

coefficient de diffusiorD; et le diamétre hydrodynamiqdg

o(1) = B, + (1~ 5,)Y. X, exp- 27 DT ) (202)
—_ kB-I-
3w (20b)

A l'aide du logiciel qui pilote l'instrument, onfeétue un fit de la fonctiog(z) par
I'équation (20a) pour un ensemble de valeDysdonnées et on en déduit les intensités
relativesX;. On obtient ainsi la distribution de taille enensité. Le logiciel peut convertir
cette distribution en distribution en volume detigates (fraction volumique relative de
particules ayant le diametre hydrodynamigpest en distribution en nombre (nombre relative
de particules ayant le diameilg en utilisant la théorie de Mie de la diffusion ldeniére.

Nous utiliserons surtout la distribution en volurd@econversion de la distribution en intensité
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en distribution en volume étant plus précise. larditre moyen en volume obtenu sera utilisé
comme caractéristique principale de la distributiertaille :
_2nd*
<d>v - 3
2nd

avecn;, le nombre de particules par unité de volume algadiameétred,.

Ay (21)

Une maniére plus rapide d’obtenir une information le degré de polydispersité des
particules consiste a représenter le second teemkédquation (20a) comme une fonction
cumulée et d’en déduire I'indice de polydispersité

Pdl = (22)

Cet indice est une grandeur sans dimension jouantble d’indicateur du degré de

polydispersité des particules, avéD)Ie coefficient de diffusion moyen des particules et
<(D—<D>)2> le second moment central de la fonction de distidm des coefficients de

diffusion. Des valeurs dedl<0,08 correspondent a des particules quasi-monediep et des
valeursPdI>0,7 a une distribution trés large.

Notons que le diametre hydrodynamique mesuré pemaompte les couches des
molécules du solvant adsorbées. Dans le cas duspession agrégéak est le diametre des
agrégats plutdt que celui des particules isolées. damplément de la microscopie
électronique, les mesures par DLS permettent dimgiiger sur I'état de dispersion/agrégation

des nanopatrticules étudiées.

L'appareil utilisé pour mesurer la distribution daille des nanoparticules est le
Zétasizer Nano ZS de marque Malvern. Les cuvessésgs sont des cuves en quartz. Le
ferrofluide a analyser est dilué avec de l'eauiltst MilliQ a la concentration volumique

¢=0,005%, pour étre suffisamment transparent.

2.4. Potentiel zéta, force ionique, longueur de Debye

2.4.1. Potentiel zéta

Une nanoparticule en suspension possede d’habitndecharge de surface. Celle-ci
dépend de la nature de la particule, du fluide esnd@nt ainsi que du pH. Le développement

des charges a la surface de la particule affectdidaibution des ions dans le liquide
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environnant cette derniére. Autour de chaque paetid existe ainsi une double couche
électrigue, responsable de la répulsion électigsiaentre particules. Cette double couche est
constituée d’'une couche interne appelée couchetata 8ans laquelle les contre-ions sont
fortement liés a la surface et une couche exteifiesd ou les ions sont libres de leur
mouvement. A lintérieur de cette seconde couchegxiste une limite appelé plan de
glissement a l'intérieur de laquelle les ions epé#aticule forme une entité stable. Lors du
mouvement de la particule, les ions limités parplan de glissement se déplacent
solidairement avec la particule, méme si leur pwsia I'intérieur de ce plan (et en dehors de
la couche de Stern) ne reste pas figée a causeoduement brownien. Les ions présents au
dela de la couche de glissement ne suivent pasolesement de la particule. Le potentiel
électrigue au plan de glissement est appelé lenpetezéta. Sa valeur nous renseigne

indirectement sur la stabilité colloidale de nambpales. Une valeur absolue élevée du
potentiel z&ta (dans la pratiqyé|>30mV) indique une forte charge de la surface ; on

s’attend a une répulsion électrostatique suffisgotier assurer la stabilité de la suspension
colloidale. Par contre, pour une faible valeur absadu potentiel zéta les interactions
électrostatiques sont faiblesa stabilité devrait étre assurée par un autreamiéme, comme

la répulsion stérique pour les particules recoegetdfun tensioactif.

La mesure du potentiel zéta se fait en mesurantittssev de déplacement des
nanoparticules chargées en suspension sous kiffietchamp électriqu&. La mesure est
faite par la vélocimétrie laser a effet Doppler. \litessev est gouvernée par I'équilibre des
forces hydrodynamiques et électrostatiques exersgeta particule. Le bilan de ces forces
permet de relier la vitesseou plutdt la mobilité électrophorétique au poteintéta (Russel et
al., 1989) :
2£,6(F (kr,)

37

ol &=8,8510" F/m est la permittivité diélectrique du vide,la permittivité diélectrique

\Y
pe= s = (23)

relative du solvanty la viscosité du solvant &t(«r,) - la fonction d’Henry. Cette fonction
s’exprime a partir des intégrales exponentiellesaeie dans la plage<t(«r,)<1,5. La valeur
inférieure, 1, correspond a des grandes couchégse# (approximation de Huckel) et la
valeur supérieure, 1,5 a des couches diffusesamnifapproximation de Smoluchowsky).

Les mesures du potentiel zéta des nanoparticutesr&alisées en fonction du pH de la
suspension a l'aide d'un Malvern ZétaSizer Nano IZScuve est constituée d’'un capillaire

en forme de U avec deux électrodes aux extrénpa¥settant d’appliquer une différence de
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potentiel. Les ferrofluides sont dilués jusqu'a ufraction volumique des particules,
¢=0,005%.

2.4.2. Force ionique

La force ionique d’'une solution mesure les inteécexst mutuelles des ions présents a
l'intérieur de celle-ci. Elle reliée a la concemitwa molaireC; des ions de type « i » et a leur
valencez par I'expression suivante :

1=25c7 @4

Dans nos expériences, une grande variété d'ionprésente dans les ferrofluides.
Malheureusement leur quantité ne peut pas étréspraent contrélée pendant les synthéses a
cause des nombreux lavages des nanoparticules.ettimeation de la force ionique peut
cependant étre effectuée a partir de la mesura denductivité électrique; de la suspension
et simultanément du potentiel zéta a l'aide du MalvZétaSizer Nano ZS. On utilise la
relation empirique suivante entre la force ionigtela conductivité (Lind et al., 1959 ;
Russell, 1976):

| =1,5010°0, (25)
oul est mesurée en mol/L g enuSm/cm.

2.4.3. Longueur de Debye

La longueur de Debye représente I'épaisseur caistagéie de la double couche. Elle

est directement reliée a la force ionique obtenpartir de la mesure de la conductivité.

1/2

e E,Ek,T _ EkT 2 (26)
ey nz? 2[10° N é |

aveckg la constante de Boltzman, la température absolue,e=1,610'°C la charge de
I'électron, N;~6,0210”> mol* le nombre d’Avogadron =10°N,C le nombre d’ions « i »

par unité de volumaey, est mesuré en tretC; la concentration molaire en mol/L.

L’équation (26) nous montre que I'épaisseur de dable couche est d’autant plus
petite que la concentration des ions ou la forgeqite est plus forte. La stabilité d'une
suspension est ainsi reliée a la force ioniqueceBe-ci est trop élevée (en pratiqlred,1
mol/L) les particules risquent de s’agréger soaffdt des forces de van der Waals car leur
double couche est trop mince et n'assure pas ynasién efficace. Au contraire, une faible

concentration d’'ions dans la solution ou une faitdece ioniqgue assurent une épaisseur
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suffisante de la double couche pour écarter leppeaticules a des distances relativement

importantes ou les forces de courte portée de galhals sont négligeables.

2.5. Microscopie Electronique a Transmission (TEM)

2.5.1. Principe de fonctionnement

La microscopie électronique a transmission perrtadisgrver des objets de tailles bien
inférieures aux longueurs du spectre visible, comi@st le cas pour nos nanoparticules.

Pour cela, on bombarde I'échantillon a analyserc awe faisceau d'électron. Les
électrons sont émis par effet thermoionique loan @hauffage d’une pointe d’ hexaboride de
lanthane LaB sous une différence de potentiel de 200 kV. Lestédns libérés par la pointe
sont accélérés par la difféerence de potentiel gppk. Le faisceau est focalisé par des lentilles
magneétiques. L’ensemble de ces lentilles ont lestions analogues a celles d’un microscope
optique. Un diaphragme, placé en aval, permet aér@er le flux d’électrons arrivant sur
I'échantillon. Le faisceau d’électrons arrive séchantillon et interagit avec les atomes de ce
dernier. Une partie du faisceau traverse I'échantiet passe au travers d'une lentille qui
forme I'image de I'’échantillon. L'image est alorsojetée sur un écran phosphorescent qui
transforme I'image électronique en image optiquee Wonne cohérence optique du faisceau
permet de diminuer I'aberration chromatique et iaitgbtenir une meilleure résolution des

images.
2.5.2. Détermination de la taille des nanoparticules

Pour prendre des images TEM, on étale une goutteerdefluide sur une grille de
cuivre recouverte de formvar (polymére laissanspate faisceau d’électrons). L'acquisition
des photographies se fait a I'aide d’'un microscbpM de la marque JEOL JEM 1400 équipé
d’une caméra numérique SIS Morada en utilisantrandjssement de 2.10

A partir de plusieurs clichés on peut réaliser ustogramme des diametres des
nanoparticules, ou autrement dit, déterminer ldridigion de taille. Pour ce faire, nous
traitons les images a l'aide d'un logiciel Imagd.h procédure consiste a séparer les
nanoparticules du bruit de fond et a éliminer dfdéuels agrégats en imposant un critére de
sphéricité compris entre 0,5 et 1. Le logiciel addcensuite le rapport d’aspegt(ratio de
I'axe le plus grand sur le plus petit axe) de teueés particulesestantes, élimine encore les
particules de rayons>1,6 et déduit, pour les particules non-élimindesr diamétre moyen

égal ala racine carrée du produit des deux ak@&salement, les particules sont séparées en
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plusieurs classes de taille. On obtient ainsi wtolgramme du nombre relakf de particules

en fonction du diameétrd,.

A partir de cet I'histogramme, il est possible @caler le diamétre moyen en volume,

<d>v =d,,;, des nanoparticules en faisant la moyenne ariihoeéen volume selon I'équation

(21).
Nous avons besoin d’estimer le diametre moyen ém® pour le comparer avec celui
obtenu par DLS. Cette comparaison nous donner&amee indication sur I'état d’agrégation

de nanoparticules.

2.6. Diffraction des rayons X et spectroscopie infra-roge a transformée de
Fourier (FITR)

La diffraction des rayons X est utilisée pour cégdser la nature et la structure des
matériaux cristallisés. Un cristal est composéaittas placés de facon périodique. Lorsqu’il
est irradié par un faisceau de rayons X, le crigiffiise les rayons et crée sur un écran une
figure de diffraction correspondant a sa structuistalline. Grace a cette mesure il est donc
possible de déterminer la structure cristalline ghasicules.

Pour identifier les molécules présentes a la sarfde la particule et vérifier la
composition des particules on utilise la spectrpezanfra-rouge. La spectroscopie infra-
rouge (IR) permet de caractériser la structure @amposé en étudiant les vibrations des
atomes qui le constituent. Elle est basée surdigdti®n d’'un rayonnement IR par le matériau
analysé. Lorsque la fréequence IR est proche deetuénce de vibration d’une liaison de la
molécule donnée, celle-ci va absorber le rayonnénfege qui résultera en une diminution
de lintensité réfléchie ou transmise. Ainsi, legspprésents sur le spectre d’intensité

correspondent aux vibrations des groupements fumotils du matériau.

La diffraction des rayons X et la spectroscopieaftbuge ne sont réalisées que pour les
ferrofluides stabilisés stériguement. Cette analgse faite pour ces deux ferrofluides
(ferrofluides 2 et 3) car I'étude de la séparatioagnétique est faite avec le ferrofluide 2 et
I'étude de I'adsorption des ions nickel est réaliagec le ferrofluide 3. Afin de s’assurer que
les particules des deux ferrofluides sont de mémueire il est important d’analyser les
spectres de ces deux échantillons pour détermaneornposition de I'oxyde de fer et pour

connaitre les groupements fonctionnels présergsarface des particules.
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Avant d’effectuer les mesures, les ferrofluidestsois a I'étuve a 70°C pendant une
journée pour évaporer I'eau. Une fois I'évaporatammpléte de l'eau, les particules sont
lavées a l'acétone pour enlever I'excédent d’ambque, génant pour les mesures. La
deuxieme couche de surfactant est désorbée departinoles tandis que la premiére couche
reste adsorbée. Les particules sont ensuite reraidgstuve a 70°C pendant 30min pour
enlever les derniéres traces d’eau.

Pour les mesures infra-rouges, les nanoparticaes@éparées de la méme facon que
pour la diffraction des rayons X avec une derniéagpe qui consiste a mélanger la poudre
séchée a une poudre de bromure de potassium KBr'aosorbe pas dans l'infra-rouge et
permet d'augmenter I'intensité réfléchie par lagreua analyser.

Les mesures de diffraction de rayons X ont été&g$adt I'Ecole des Mines de Paris, site
de Sophia Antipolis, en collaboration avec Gabhébnge. L'instrument utilisé est un
diffractometre a rayons X PANalytical, le modéle ¥®ert PRO et la source de rayons X

utilisée est la raie &; du cuivre.

3. CARACTERISATION DES NANOPARTICULES ET DE
LEURS SUSPENSIONS (FERROFLUIDES)

3.1. Ferrofluide stabilisé electrostatiquement (ferroflude 1)

3.1.1. Courbe d’aimantation

La courbe d’aimantation des particules est reptésesur la Figure 2. Elle ne présente
pas d’hystérésis. Lorsque les particules sont seesmd un champ magnétique externe elles
S‘aimantent jusqu’a acquérir une aimantation malemgaimantation a saturation).
L’'aimantation redevient nulle lorsque le champ mé&@gue n’est plus appliqué.
L’aimantation a saturation des particules calcidéec la formule (9) ed¥1’=321,6 kA/m.
Les susceptibilités magnétiques initiale des palgs constituant les trois ferrofluides sont
estimées a partir des courbes d’aimantation degfligides synthétisés et non pas a partir des
courbes d’aimantation des poudres pour s’affrandég interactions entre les particules. Ces
courbes ne sont pas présentées car leur allursire#aire aux courbes d’aimantation des

poudres, elles ne présentent pas d’hystérésisuse@eptibilité magnétique des particules est
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calculée a partir de I'équation (11) et de la ceudmimantation du ferrrofluide synthtétisé de
fraction volumiqueg=1,07.1C, elle est dey= 12,9.

4,0x10°

2,0x10°

Aimantation M, kA/m

0o

T T T T T T T T T T T T T 1
-4x10° -3x10° -2x10° -1x10° 1100 2x10°  3x10°  4x10°

Champ magnétique H, kA/m

-4,0x10° -
Figure 2: Courbe d’aimantation des particules du ferrofluidaique (ferrofluide 1) obtenue par

hystérésimetre

Le diamétre moyen magnétique des particules dm@axﬁ(d)magn =9 nm a partir de la

valeur y=0,138 de la susceptibilité magnétique initialefduofluide en utilisant I'équation
(15).

3.1.2. Microscopie électronique a transmission (TEM)

L’échantillon est observé en TEM. La Figure 3a éspnte une photographie d’'un des
clichés. On voit que les nanoparticules ont unméassez irréguliere et semblent Iégérement
agrégeées.

a) b)

Nombre, %

T T T T T T T
0 10 20 30 40

Diametre des particules @, nm

Figure 3: Photographie de Microscopie Electronique a Transiois (TEM) du ferrofluide ionique

(ferrofluide 1) (a) et distribution de taille en miore des nanoparticules obtenue par TEM (b)
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La distribution en taille obtenue a partir de I'ys@ des clichés par le logiciel ImageJ
est représentée sur la Figure 3b, elle s’étend @@ nm. Les diamétres moyens en nombre

et en volume [Eq (21)] sont estimég(@) =8nm et (d), =11nm, respectivement. Nous
ferons la comparaison des tailles des nanoparsicoiteenues par les différentes méthodes

dans la Section 3.4.1 .

3.1.3. Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS)

La distribution de taille en volume est tracée $arFigure 4. On observe une
distribution caractérisée par un indice de polyeispé PdI=0,27 déterminé a partir de
'analyse des cumulants [c.f. Eq (22)] Cette valieglique un degré moyen de polydispersité
des particules. Le diametre hydrodynamique moyervaome des nanoparticules est de

{d)v =18 nm.

20 . , . ; . ; . ,

volume, %
>
1

/
0 — ' - T . - r : -
0 20 40 60 80 100

Diamétre des particules @, nm
Figure 4 Distribution en taille des nanoparticules du fetuidle ionique (ferrofluide 1) obtenue par

Diffusion Dynamique de la Lumiére (DLS)

3.1.4. Potentiel zéta, force ionique, longueur de Debye

Les charges surfaciques mesurées sont positivesrietspondent a un potentiel zéta
{=+47 et a un pH=4 pour une fraction volumiggeD,005% ainsi que&=+49 mV et a un
pH=3,1 pour¢=0,16%. Un pH acide de la solution est di a lagrés de groupements
hydroxyles a la surface des particules. De plus/dkeur absolue du potentiel zéta est
supérieure a 30 mV ce qui doit assurer une répulsiectrostatique suffisamment forte entre
les particules et donc une bonne stabilité en maigueux. La conductivité électriqueet la
force ioniquel, dépendent de la concentration en nanoparticBlegr le ferrofluide le plus
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dilué (¢=0,005%) elles sonw=170 1S/cm etl=2,6.10° mol/L tandis que pour le ferrofluide
plus concentré ¢=0,16%) les valeurs sont supérieures d'un ordrggrd@deur, notamment
0=990 1/S/cm eti=20.10° mol/L. Cette différence est attribuée au fait ueoncentration en
ions hydronium HO" et en ions fer diminue avec la dilution. Pourdesix dilutions la force
ionique est inférieure & 20.2mnol/L, et est considérée comme étant suffisamiadiie pour
éviter I'écrantage des charges situées a la sudaseparticules. Les longueurs de Debye,
estimées a l'aide de I'équation (26), sont respentent de 6,1 nm et de 2,5 nm. Ces valeurs
seront répertoriées dans le Tableau 1 de la Seg#bau nous les comparons avec les valeurs

respectives des autres ferrofluides.

3.2. Ferrofluide stabilisé stériquement (ferrofluide 2)

3.2.1. Courbe d'aimantation

L’aimantation de [I'échantillon en fonction du champagnétique appliqué est
représentée sur la Figure 5. La courbe ne prégastal’hystérésis ce qui montre I'absence
d’aimantation rémanente et de champ coercitif. Atipade cette courbe on obtient

'aimantation de saturation des particules recoweget’acide oléique.

Lors du séchage de la poudre la deuxieme couclvedd aléique est désorbée mais la
premiére couche reste a la surface de la partitidst donc nécessaire de prendre en compte
I'épaisseur de cette couche d’acide oléique poterobl’aimantation a saturation du cceur
magneétique, c’est a dire des nanoparticules nuss (acide oléigue). L'aimantation de
saturation du coeur magnétique pour ces ferroflustisques (ferrofluide 2 et 3) est donnée
par I'équation (12). On obtient pour l'aimantatidnsaturation du cceur magnétique des
particulesMs"=360 kA/m. Cette valeur est inférieure a 'aimalsiata saturation massique de
la maghétite (382Ms<406 kA/m). Cette différence est due a I'effet deface des particules,
'aimantation a saturation des particules augmanéz la taille de celles-ci et n’est maximale
gu’'a partir d'une certaine valeur du diametre (Sameky et al., 2013). L’aimantation a
saturation des particules est inférieure a cellendtériaux massiques (Vuong et al., 2012). La
susceptibilité magnétique initiale des particulsetsabtenue a partir de la courbe d’aimantation

du ferrofluide de concentratiapr4,2.10° et est égale #:=18,6.
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Figure 5 Courbe d’aimantation du coeur magnétique des pdetcdu ferrofluide stérique (ferrofluide

2) obtenue par hystérésimetre

3.2.2. Microscopie électronique a Transmission (TEM)

Sur la photographie de la Figure 6 on voit quenkesoparticules forment des clusters de
forme irréguliere, de taille comprise entre 50 & @m. La présence d'agrégats est
probablement due a une cinétigue non-contréléeadédction d’adsorption de la deuxieme
couche de surfactant sur les nanoparticules. lpessible que cette deuxieme couche soit
déposée non pas autour des nanoparticules isoléissamtour des agrégats formés a cause
des interactions hydrophobes entre les nanopastqudrtant la premiere couche hydrophobe.
Une telle agrégation des ferrofluides stabiliséscakacide oléique a été mise en évidence
sans pour autant en expliquer la cause (Bica &0alr).

Cependant la présence des nanoclusters (agréegandgarticules) dans I'échantillon
n'a pas d'effet important sur la stabilité de ceduiLa suspension ne sédimente pas pendant
au moins un an. De plus les nanoclusters montreat afficacité de capture magnétique
nettement plus importante que les nanoparticuldeas comme on le verra dans la Section
1-1.4.

Sur I'histogramme de la Figure 6 on voit que larihstion en taille s étend de 4nm a

20nm. Le diametre moyen en nombre @t)N =11nmet le diamétre moyen en volume est

(d), =13nm
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Figure 6: Photographie de Microscopie Electronique a Transiois (TEM) du ferrofluide stérique

(ferrofluide 2) (a) et distribution de taille en mbre des nanoparticules obtenue par I'analyse des
images TEM (b)

3.2.3. Diffusion Dynamique de la Lumiere (DLS)

La mesure du diameéetre hydrodynamique est effectpéar une concentration
volumique en nanoparticules égalepe0,005%. La Figure 7 donne la distribution en ézill
celle-ci est étalée avec un indice de polydisperdé 0,20. Le diamétre hydrodynamique
moyen en volume est déd) =62nm, il correspond au diamétre des agrégats de

nanoparticules observés par la microscopie élecuen
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Figure 7: Distribution en taille des particules @errofluide stérique (ferrofluide 2) par Diffusion

Dynamique de la Lumiére (DLS)
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3.2.4. Potentiel zéta, force ionique et longueur de Deb

La mesure du potentiel zéta est réalisée pour dmuwcentrations volumiqu en
nanoparticules (0,005% et 0,16%). Le potentiel Zfarespectivement égale-59 mV a
pH=8,3 et a57 mV a pH=9,5. Des valeurs négatives de la chspgeifigue montre que
pH de la solution est basigeequ’il existe une dissociation des grouacides a la surface t
la particule Les conductivités électriques et les forces iorsqaant €gales, pour le ferroflui
le plus dilué ¢=0,005%), &0,=280 uSm/cm eti=4,2.10° mol/L et pour le ferrofluide le plu
concentré ¢=0,16%) ao=450 uSm/cm eti=6,8.10°> mol/L. La force ionique est inférieure
0,01 mol/L. Les longueurs de Debye sont égales8ani) et 3,8 nm. Ces valeurs s
comparables avec le diamétre moyen des nanopagi¢LiB nm). La double couche électri
est donc relativement épais Cependant, méme avec la présence de la double eals
surfactant, elle n’assure pas une stabilité parfdés nanoparticul : des la synthese ell
sont rassemblées sous forme de clusters dontlle éat d’'un ordre de grandeur plus él
gue celledes nanopatrticules isolée

3.2.5. Diffraction des rayons X et spectroscopie infraroug

Le diagramme obtenu en diffraction des rayons Xpessenté sur Figure 8. Celui-cCi
présente plusieurs pics de diffraction. Les picgésents sur le diffractogramme <
caractéristiques de la maghémite et de la magndtde valeurs d'angle de diffractic
correspondent a la fiche JCPDS N«-1346 de la maghémite et a la fiche JCPDS M0629
de la magnétite. Ces valeurs sont tres proches Ipsuteux types d’oxyde cder. On n’est
donc pas capable de discerner la magnétite et dgaénaite dans ce spectre. La spectrosc

infrarouge pourrait résoudre ce problé
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Figure 8: Diffraction des rayonx X du ferrofluide stériq(ferrofluide 2
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Le spectre infraouge est fésenté sur la Figure 9. Il posseéde trois sériegicke La
premiére série, & gauche du spectre, est constiié=ux pics. Le premierg=2924 cnt
caractérise I'élongation asymétrique du groupem@H, et le second &q=2852 cn,
I'élongation symétriga de ce méme groupement ,. Les trois pics constituant la deuxie
série au milieu du spectre sont caractéristiqueka debration d’élongation du groupeme
C=0 ag=1703 cm', de la vibration d’élongation asymétrique du gement (-O-O &
0=1568 cnit et de la vibration d’élongation symétrique du mégrmeupement q=1424 cnf.
Les pics observés dans les deux premiéres sérespondent aux groupements fonction
de l'acide oléique recouvrant des particules demétig (Zhang et al., 2006). La niere
série toute & droite du spectre caractérise leslasxyle fer. Le pic observég=615 cm'
caractérise la maghémite (Jarlbring et al., 20D&)magnétite présente un spectre avec
large bande localisée & 5800 cntainsi qu’un épaulement vers 700&Daou et al., 2010).
Le spectre présente cette large bande ainsi gpaulément & 70 cm, ce qui montre qu
les particules ont une composition intermédiaireesia maghémite et la magnéi

Les deux premiéres séries montrent bien la pce doléate sur les particul
C,17H33COO possedant les groupement ; et un ion COQ En effet, le spectre d’'un oxy:

de fer non recouvert par de I'acide oléique negntespas ces pics (Raman et al., 1¢

transmittance (%)

2024 613

8 T T v T T T T T ’ T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

nombre d'onde (cm-1)

Figure 9 Spectre infrarouge du ferroflLde stabilisé de facon stérique (ferrofluids
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3.3. Ferrofluide stabilisé stériguement (synthése améliée, ferrofluide 3)
3.3.1. Courbe d’aimantation

La courbe d’aimantation des particules est présesié la Figure 10. L'aimantation a
saturation des particules est calculée en premagbmpte la présence d’acide oléique. Elle
est deMP=387 kA/m. Les nanoparticules synthétisées avelimiidation de I'excés du
surfactant apres I'adsorption de la premiere cowuctiaine aimantation a saturation similaire
a celle obtenue pour le ferrofluide stabilisé auaexces de tensio-actif et ne présentent pas
de rémanence magnétique. La susceptibilité initi@e particules est calculée a partir de la
courbe d’aimantation du ferrofluide de fraction wmique ¢=1,34.1, elle estde x,=16,9.
Celle-ci est similaire a celle des particules disdds stériquement avec exces de surfactant
(ferrofluide 2). Ainsi, la modification de la dogbkouche de surfactant ne modifie pas les

propriétés magnétiques des particules magnétiques.
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Champ magnétique 4, kKA/m

-5,00x10% -
Figure 10 :Courbe d’aimantation du coeur magnétique des pdescdu ferrofluide stérique

(synthese améliorée, ferrofluide 3) obtenue patdrgsimetre

3.3.2. Microscopie électronique a Transmission (TEM)

Une photographie obtenue par TEM des nanoparti@deprésentée sur la Figure 11.
On voit que les particules sont agrégées sous fdemenoclusters de taille moyenne égale a

50 nm. La distribution de taille, calculée a padies images TEM, est présentée sur la Figure

11. Elle s’étend de 6 nm a 22 nm avec un diamétraoenbre(d>N =12 nm et en volume

<d>v =15nm.
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Figure 11 : Potographie de Micrscopie Electrorecu Transmission (TEM) du ferrofluide stérique
(synthése améliorée, ferrofluide 3) (a) et disttiba de taille en nombre des nanoparticules obtenue
par TEM (b)

3.3.3. Diffusion Dynamique de la lumiére (DLS)

La distribution en taille des particules constitiignferrofluide 3 est représentée sur la
Figure 12. Celle-ci a un indice de polydispersiéPdI=0,4. Cette valeur est plus élevée que

pour les ferrofluides 1 et 2. La distribution delléaest donc plus étalée. Le diametre

hydrodynamique moyen en volume est(dév =35 nm ce qui est approximativement trois

fois supérieur au diamétre moyen des nanopartidat@ées. Ceci confirme I'existence des
nanoclusters observés par la microscopie électmenidCependant la taille moyenne des
nanoclusters est d’environ deux fois inférieureeecdes nanoclusters du ferrofluide 2. Les
nanoclusters du ferrofluide 3 ont encore une baffieacité de captage magnétique et ont
une surface spécifique deux fois supérieure auxciasters du ferrofluide 2. Ceci est un
avantage pour appliqguer ces nanoclusters a la t@uomation de l'eau par assistance
magnétique.
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Figure 12: Distribution en volume des particules stabilisé@&siguement (synthese améliorée,

ferrofluide 3) obtenue par DLS

3.3.4. Potentiel zéta, force ionique, longueur de Debye

La mesure faite avec le zétasizer donne un potenéia de {=-56 mV pour le
ferrofluide de concentration volumiquye5.10°%, et de{=— 53 mV pour la concentration en
nanoparticules de=0,16%. Les charges superficielles sont négatieaguc est cohérent avec
des valeurs de pH basiques. Les conductivités rigjees et les forces ioniques sont
respectivement de=144 pS/cm, 1=2,2.10° mol/L pour ¢=5.10%% et de g=552 uS/cm,
1=8,3.10° mol/L pour ¢=0,16%. La différence de forces ioniques est dua dilution du
ferrofluide qui provoque une diminution de concatitm des ions en solution. Les longueurs
de Debye sont respectivement de 6,5 et 3,4. Cesingasont proches de celles obtenues pour
le ferrofluide 2. La double couche électrique aipse la double couche stérique n'empéche
pas I'agrégation mais les nanoclusters du ferrdfl8 sont quand méme plus petits que ceux
du ferrofluide 2.

3.3.5. Diffraction des rayons X et spectroscopie infraroge

Le diffractogramme RX est présenté sur la Figure U&s pics montrent que les
particules du ferrofluide sont composées de magnét de maghémite au vu des
comparaisons avec les fiches JCPDS 39-1346 (matg)eetiJCPDS 19-0629 (magnétite).
Comme dans le cas du ferrofluide 2, il est impdssite distinguer la magnétite de la

maghémite sur ce diffractogramme, on procéde ddianmalyse du spectre infrarouge.
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Figure 13: Diffractogramme RX du feofluide stabilisé stériqueme(gynthese améliorée, ferrofluir
3)

Le spectre infraouge du ferrofluide est présenté sur la FigureTtdis séries de pic
sont observéed.a premiere série, a gauche du spectre, caracl&isagation asymetriqu
(2921 cn) et symétrique (2851 ¢') de CH. La deuxiéme série, au milieu du spec
montre la vibration d’élongation C=0 & 17007, la vibration d’élongation assymétrique
COO- & 1560 cimet le pic & 1426 c* correspond & la vibration d’élongation d-O-O. La
derniére série, & droite du spectre, caractérisédes pics a 718, 694, 632 et 5877,
correspondent a la maghémite (Jarlbring et al.5p00omme pour le feofluide 2 le spectre
présente une bande vers -590 cm' ainsi qu'un épaulement vers 70C*Y, qui est
caractéristique de la magnéi On peut conclure que le diffractogramme des rayomes le
spectre infrarouge mettent en évidence la présdacmaghéiite et de magnétite dans |
particules ainsi que le recouvrement des partiquégsies ions oléate comportant les grot
CH, et I'lon COQC.
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Figure 14 : Spectre infraeuge du ferrofluide stabilisé stériquement (syathameéliorée, ferrofluid
3)
3.4. Comparaison des ferrofluides synthétise

Le Tableaul donne la masse volumique des ferrofluides syisttgtainsi que le
propriétésélectriques de la surface des nanoclusters pourdissferrofluides mesurées pc
deux concentrations différen : ¢=5.10°% et 1,6.10%. Ces valeurs montrent que

nanoclusters sont stables en milieu aqt

Tableau 1 Propriétés électrostatiques de la surface desocrster:

Ferrofluide Fraction pH de la| Conducti- | Poten | Force Longueur
synthétisé volumique | suspension | vité -tiel ionique | de Debye
électrique | zéta ||, K1 nm
gy, Z,mV | mmol/L
uSm/cm
lonique 0,005 4 170 +47 2,6 6,1
(ferrofluidel) 157¢ 3,1 990 +49 | 15 2,5
Stérique 0,005 8,3 280 -59 4,2 4.8
(ferrofluide?) 55 9,5 450 57 | 68 3,8
Stérique 0,005 144 -56 2,2 6,5
amélioré
(ferrofiuide3) 0,16 522 -53 8,3 3,4

3.4.1. Comparaison des tailles des nanoparticul

Le diamére moyen des particules obti par la distribution en taille de la microsco

électronique a transmission et de la diffusion dyig@e de la Lumiére sont données dar
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Tableau 2. Pour le ferrofluide 1, la taille est Iégent donnée a partir des courbes
d’aimantation. Les ferrofluides ont des distribugcen taille de particule relativement proches
d’'apres les résultats de la Microscopie Electromigu ransmission. Celle-ci s’étend de 4 a 20
nm avec un diametre moyen en volume de 11 nm peurfelrofluide stabilisé
électrostatiquement, de 13 nm pour le ferrofluitirigue et de 15 nm pour le ferrofluide
stérique amélioré. Cependant on voit sur les pmapdges que les deux ferrofluides stabilisés
stériguement présentent des agrégats de l'ordrd0da 70 nm tandis que le ferrofluide
ionique est légéerement agrégé (on observe des aisliliplets de particules au lieu
d’agrégats comportant une dizaine de particuless dgon diametre). La formation des
agrégats dépend de la fagon dont les nanopartioniesté stabilisées. La présence d’acide
oléigue favorise leur formation, sans pour autamtirtler la stabilité de la suspension. Ce

phénomene a déja été mis en évidence sans enwsxpigcause (Bica et al., 2007).

Tableau 2 Taille des nanoparticules calculée a partir de lsseptibilité des ferrofluides, de la

Microscopie Electronique a Transmission (TEM) etalBiffusion Dynamique de la Lumiere (DLS)

Ferrofluide | Taille des | Tailles des particules Taille des particules par DLS
synthétisé | particules par TEM
par diamétre | diamétre diamétre diametre indice
susceptibilité | moyen en| moyen en] moyen en | moyen en| polydispersité
magnétique | nombre | volume volume intensité Pdl
<d>mag = d631/3 (d)y =dp | (d)y, =d,5| (d), =d,, «Z-
nm nm nm nm average »,
nm
lonique
(ferrofluide |9 8 11 18 25 0,27
1)
Stérique
(ferrofluide | x 11 13 62 82 0,2
2)
Stérique
amelioree | 12 15 35 77 0,4
(ferrofluide
3)

Les mesures faites en Diffusion Dynamique de Luenipour une concentration
volumigue en nanoparticules de 0,005% donnent d@wedres plus importants car cette
technique donne le diamétre hydrodynamique, lequehd en compte la couche de
solvatation et I'agrégation des particules. Ainsuple ferrofluide ionique le diametre est de

(d), =18nm, soit 1,6 fois plus élevé que celui obtenu a padt I'histogramme de
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Microscopie Electronique a Transmission. Cette meeswontre bien |'état Iégérement agrége
de la suspension. Pour le ferrofluide stériquégilee en Diffusion Dynamique de Lumiére est
5 fois plus élevée que la taille obtenue par muwpge. Cette différence montre bien
'agrégation du ferrofluide avec la formation denoelusters de diametre de 62 nm. Cette
taille est en accord avec les photographies dedgoapie Electronique a Transmission. Le
ferrofluide 3 présente un diamétre hydrodynamigiefdis plus faible. Cette différence peut
étre due au nombre de particules par agrégat pheriant pour le ferrofluide 2. La
différence de taille des nanoclusters peut étreadizecinétique différente de la formation de
la deuxiéme couche de surfactant lors des deus ypesynthése.

Pour les deux ferrofluides stériques, la fractiofumique interne des nanoclust€rs
est estimée de l'ordre d=0.5 a partir des images TEM [Figures 6a et 11la]c®dait, la
concentration volumique des nanoclust@rglans la suspension est plus élevée que celle des
nanoparticules composant les clusterg :Les deux concentrations sont reliées par la

relation :

_ @
=" 27
CDC 27)

3.4.2. Comparaison de l'aimantation et de la susceptibild magnétique initiale des

particules

La Figure 15 représente l'aimantation normaliséapgort de I'aimantation des
particules sur I'aimantation a saturation de ceti¢sen fonction du champ magnétique. Les
particules constituant les trois ferrofluides omtnhéme comportement et ne présentent pas
d’hystérésis. Ainsi, en absence de champ magnétigimeantation des particules est nulle,
puis elle augmente en présence d’'un champ mageéfitpgu’a atteindre son maximum et
redevient nulle lorsque le champ magnétique n’ast pppliqué. Dans le cas du ferrofluide
ionique, pour lequel les nanoparticules ont un @imenproche de 10 nm et sont faiblement
agrégées, les particules sont superparamagnéticjassa dire qu’elles possedent un moment
magnétique dont la valeur absolue est constantes noint ['orientation change
continuellement a cause de l'agitation thermiqua. dbsence de champ magnétique, le
vecteur du moment magnétique moyen des nanopadicelt alors nulle. Lors de
'application du champ magnétique les nanoparteulendent a aligner leur moment
magneétique dans la direction du champ magnétigadetrofluide acquiert une aimantation
non-nulle qui dépend de l'orientation des momendégmétiques de chaque nanoparticule. A

fort champ magnétique, tous les moments sont pamfi@int alignés avec le champ. Il en
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résulte une aimantation a saturation qui ne dépgmel de la fraction volumique des
nanoparticules et de I'aimantation a saturationetederniéres.

Dans le cas des ferrofluides stériques les nariopkes sont agrégées et forment des
nanoclusters composeés de particules superparantpggeetLes nanoclusters se comportent
gualitativement de la méme maniere que les paescdlu ferrofluide ionique. La différence
guantitative vient du fait que les nanoparticulesnposant les nanoclusters interagissent
fortement les unes avec les autres en amplifianhdanp magnétique local auquel elles sont
soumises. Il en résulte une susceptibilité maguoétigitiale plus élevée pour les nanoclusters
gue pour les nanoparticules isolées (du ferrofluadeque) qui ne sont pas soumises a de
fortes interactions dipolaires entre elles. Cettmnce est observée dans le Tableau 3 ou

'on résume les propriétés magnétiques des narnoplad issues des trois syntheses
différentes.

s

Aimantation normalisée MW"

r L T T T B T T T X 1
-1,5x10°  -1,0x10°  -5,0x10° oj0 5,0x10" 1,0x10° 1,5x10°

Champ magnétique H, kA/m

Figure 15 : Aimantation normalisée des coeurs magnés des trois ferrofluides en fonction du
champ magnétique (rouge : ferrofluide stabilis€almon stérique, bleu : ferrofluide stérique amédior

et en vert : ferrofluide stabilisé de fagon ionijjue

Tableau 3 Aimantation & saturation et susceptibilité magnétigles nanoparticules

Ferrofluide synthétisé| Aimantation a Susceptibilité
saturation des magnétique des
particules Ms particules xp

KA/m

lonique (ferrofluide 1) | 321,6 12,9

Stérique (ferrofluide 2) 360 18,6

Stérique amélioreesgy 16,9

(ferrofluide 3)
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Le Tableau 3 donne les propriétés des nanopariclds trois ferrofluides synthétisés.
L’aimantation & saturation des particules est iatée a I'aimantation massique de la
maghémite qui est comprise entre 382 et 406 kAlette différence est due a l'effet de
surface. L’aimantation a saturation des particd&send de leur taille et celle-ci, méme a sa
valeur maximale, reste inférieure a celle d’'un matémassique. L’'aimantation a saturation
plus importante dans le cas du ferrofluide 3 perg éttribuée a la tenue plus élevée en
magnétite de ces ferrofluides. En effet la synththséerrofluide ionique dans le milieu acide
favorise la formation de maghémite qui est moingmétique que la magnétite.

Comme on l'a déja remarqué la susceptibilité maguoétinitiale des particules est
plus forte dans le cas des ferrofluides stériques dpns le cas du ferrofluide ionique. Par
contre on ne remarque pas de grosse différence grdeux ferrofluides stérique ce qui
signifie que la structure de la couche stériquenondifie pas considérablement les propriétés

magneétiques des nanoparticules stabilisées sténepute

4. CONCLUSIONS

Nous avons décrit les synthéses des trois ferdg#fiaqueux utilisés dans ce travail. Ces
ferrofluides sont composés de nanoparticules d'exyd fer stabilisées par deux méthodes
différentes : ionique, dans un milieu acide (fduiafe 1) et stérique, dans un milieu basique
(ferrofluides 2 et 3). La stabilisation stériqué fagte par I'ajout d’acide oléique formant une
double couche autour des particules dispersées KEas. Nous avons caractérisé les

particules magnétiques composant les ferrofluides.

Les résultats de cette caractérisation permetttitat les conclusions suivantes :

1. La distribution en taille des particules a été mésuar Diffusion Dynamique de
Lumiere (DLS) et a partir des photographies de Micopie Electronique a Transmission
(TEM). Les particules du ferrofluide ionique semtile&égerement agrégées et ont un diameétre
moyen en volume de 18 nm en DLS et 11 nm en TEM. nanoparticules des ferrofluides
stériques ont une taille équivalente a celle desoparticules du ferrofluide ionique.
Cependant, elles sont agrégées sous forme de natesslde diametre moyen de 62 et 35 nm
(ferrofluide 2 et 3, respectivement) mesuré par DC&te agrégation est probablement due a
la cinétique non contrdlée de I'adsorption de laxittme couche d’acide oléique pendant la

synthese.
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2. Les trois ferrofluides montrent une bonne stabiidfoidale contre la sédimentation
durant au moins un an. Les mesures électrociné&iqaafirment cette stabilité en donnant
des valeurs relativement élevées du potentield&tgarticules synthétisées (environ +50 mV
et -60 mV pour les ferrofluides ionique et stérgueespectivement). La stabilité des
nanoparticules du ferrofluide ionique est assuigela répulsion électrostatique. La stabilité

des nanoclusters des ferrofluides stériques vietd depulsion électrostérique.

3. Les mesures des propriétés magnétiques montrent l&gieparticules ont une
aimantation de saturation Iégerement inférieurelle de la maghémite massique (environ 5 a
10%). Cet écart est probablement di aux effetsutlace. La susceptibilité magnétique
initiale des nanoparticules stabilisées stériquérpgn-20) est environ deux fois plus élevée
gue celle des nanoparticules du ferrofluide ionigme 10). Cet écart est di aux interactions

dipolaires entre les nanoparticules composantdesciusters.
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Liste des symboles

diametre moyen des microparticules
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profil de concentration des nanoclusters
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Dans ce chapitre nous étudierons I'accumulationrdesclusters magnétiques autour
d’'une microsphére isolée en présence d’'un chammétiage externe. Cette étude permet
d’avoir un premier apercu sur la physique de lawapmagnétique. Les effets d'interaction
multi-corps dans le systeme de collecteurs mukligieront étudiés dans le chapitre suivant
[Chapitre IV]. Les nanoclusters utilisés sont sytigés par co-précipitation d’ions ferreux et
ferriques puis sont stabilisés par une double oc®dehsurfactant et ont un diamétre moyen en
volume de 62 nm [ferrofluide -2f. Chapitre 11].

Dans un premier temps (Section 1), I'observation’@ecumulation des nanoclusters
sera faite en absence d’écoulement. Le dispositiEemental sera présenté dans la Section
1.1. Un modele théorique sera développé afin ddingrda taille et la forme du dépbt des
nanoclusters ainsi que le profil de concentraties danoclusters a l'intérieur de celui-Ci
(Section 1.2). Le modele est basé sur une apprbenmodynamique qui traite un ensemble
de nanoclusters comme une phase continue et pmentbrapte une transition de phase
« liquide/gaz » dans I'ensemble de nanoclustenssi®irs expériences de visualisation du
dépbt des nanoclusters seront réalisées dans ngeepiage d’intensité du champ magnétique
externe et de concentration volumique en nanochidtes résultats de ces expériences seront
comparés aux résultats de la modélisation (Sedtidh Afin d’établir I'effet de la taille des
nanoclusters sur l'efficacité de leur capture, diaoulation des nanoclusters autour d’'une
microsphere sera comparée a I'accumulation de ratioples isolées (Section 1.4). Pour ce
faire, le ferrofluide 1, stabilisé ioniguement setdisé. Sa synthése ainsi que ses propriétés
sont décrites dans le chapitre |I.

Dans une seconde partie la capture des nanoclustess étudiée en présence de
'écoulement de la suspension des nanoclustersiadi® la microsphére (Section 2). Pour
réaliser cette expérience une cellule d’écoulenzegté fabriquée, elle est décrite dans la
Section 2.1. Un modéle théorique prédisant I'effetla vitesse de I'écoulement sur la taille
stationnaire du dépbt sera développé dans la 8e2tt Ce modéle est basé sur I'égalité des
contraintes hydrodynamiques et magnétiques s’enesta le dépbt ainsi que sur le bilan du
flux de particules au voisinage de la surface dpotéLes résultats des expériences de la
visualisation du comportement du dép6t de nanamisious écoulement seront présentés et
comparés a la théorie dans la Section 2.3. L'enkermé ces études nous permettra de
conclure sur I'effet de la transition de phase’dademble des nanoclusters et sur I'efficacité

de leur capture comparé a celle des nanoparticde=es.

79



1. CAPTAGE DES NANOCLUSTERS EN ABSENCE
D’ECOULEMENT

L’étude du captage des nanoclusters par une mitgospmagnétique est faite en
visualisant la suspension bimodale a I'aide d’'unrogcope optique. Sous l'effet d’'un champ
magnétique externe homogéne les nanoclusters psédans la suspension se concentrent
autour de la microsphere magnétique dans la diwedatiu champ magnétique. Ainsi, la
concentration en nanoclusters dans la suspensionui au cours du temps tandis que celle
autour de la microsphére augmente, il est alorssiples d’observer un changement de
contraste dans la suspension. Dans la Section du& décrirons le dispositif utilisé pour

observer ce phénomene, les échantillons étudiésque le déroulement de I'expérience.

1.1. Dispositif, préparation des échantillons et déroulment de

I'expérience
1.1.1. Dispositif

Le dispositif utilisé est un microscope optigue eansmission Carl Zeiss
Photomicroscope muni d’'un objectif de grossissent¥hta longue distance de travail de
'ordre d’'un cm (Olympus LMPlanF1 50x0.50). Le miscope [Figure 1] est équipé d’'une
caméra Pixellnk PL-B742U équipée d'un capteur deetk complementary metal oxide
semiconductor » (CMOS) permettant I'acquisition oleages observées.

Pour générer un champ magnétique externe des lsobeélelmholtz sont placées de
part et d’autre du microscope et des noyaux dedet rajoutés pour augmenter et concentrer
l'intensité du champ magnétique au niveau de I'athan. Ce dispositif permet d’appliquer
des champs magnétiques d’intensitéallant de 0 a 16 kA/m.
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Figure 1: Photographie du dispositif expérimer (en haut), schéma du dispositif (en bas)

expérience pour des temps courts, b) expériencedesmitemplongs.

1.1.2. Préparation des échantillon

Les ferrofluides stabilisés de demaniéres différentes, soit par répulsion stérigod,
par répulsion électrostatique, sont utilisés. Lgeon@ partie du travail est faite avec
ferrofluide stérique 2, pour lequel I'accumulatides nanoclusters autour d’une microspt
est plus impdante. Le ferrofluide ionique 1, composé de nartipdes qua«-isolées, sert

quant a lui de comparaison et permet de mettrevielergce I'effet de taille sur I'efficacité ¢
capture.
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Les échantillons sont préparés en diluant les fleides synthétisés aux concentrations
voulues puis en rajoutant des particules sphérigieenickel de diametre moyeah=5um.
Une faible concentration de ces microparticules witsée afin que celles-ci restent
suffisamment éloignés les unes des autres pouerétoite agrégation causée par les
interactions dipolaires lors de I'application dwaoip magnétique.

Le microscope étant utilisé en transmission, lémstillons ne doivent pas étre opaques
afin de laisser le faisceau lumineux traverseukpension. Aprés dilution, la transparence de
la suspension est obtenue en réalisant une couiclte e la suspension des nanoclusters.

Deux types d’expériences sont effectués pour ldsdaepréparation des échantillons
differe Iégérement. La premiere expérience durenButes a partir du moment ou le champ
magnétique est appliqué. La deuxieme expérience 8luret n’est réalisée que pour certains
échantillons.

Le premier type d’échantillon est préparé en couafiace afin que le faisceau
lumineux passe au travers. Les lamelles de verrd séparées par des cales de verre
d’épaisseur comprise entre 0.13 et 0.17 mm. Ung ées cales placées, une goutte du
meélange des nanoclusters avec les microspheresiatel rest posée a l'aide d'une
micropipette et la seconde lamelle est posée Eaude

Dans le cas ou I'expérience dure plus longtemgauil s’assurer gu’aucune évaporation
n'a lieu au cours du temps. Pour cela, une gouttdadsuspension des nanoclusters est
introduite dans une cavité étanche formée par demes de verre séparées l'une de l'autre
par des particules de polymethyle methacrylate idenétre 31um (PMMA, Microbeads
Spheromers ®CA). Ces particules sont collées aux times avec de la colle acyanocrylate
pour assurer I'étanchéité de la cavité. La goedgtantroduite a I'aide d’'une micro-seringue.

Dans les deux cas, les lamelles de verre sont é&&pale maniere a laisser les
microspheres de nickel libres de se déplacer. basemtrations initiales en nanoclustéxs
sont de 0,32%, 0,16%, 0,08%, 0,04%, 0,02% et 0,086&6rrespondent aux concentrations
en nanoparticuleg=®y®. [cf. Eq. II-27] La quantité des particules de mikkst semblable

pour tous les échantillons.
1.1.3. Déroulement de I'expérience

La focalisation est faite sur une microparticuleyls cette particule est visible dans le
champ de vision du microscope. Des lors que le pharagnétique est appligué on observe
un changement de contraste autour de la micropbatat I'apparition de zones plus foncées
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autour de cette derniére dans la direction du chawagnétiqgue. Ce changement de contraste
correspond a une redistribution des nanoparti@uésur de la microsphere.

Lorsqu’une microparticule magnétique est soumisgnachamp magnétique externe,
elle s’aimante et modifie les lignes de champ auwelle. Ainsi, il apparait des zones
d’attraction dipolaires dans la direction du chamggnétique et des zones de répulsion dans
la direction perpendiculaire. Le milieu environnafd microparticule contient des
nanoparticules magnétiques, ces derniéres, paai@ns dipolaires vont migrer dans les
zones d’attraction de la microsphére et former tmses denses autour de celle-ci dans la
direction du champ magnétique. Ces zones ressetribgs nuages metéorologiques et sont
par la suite appelées « nuages de nanoclustersi»cofirs du temps, les nuages vont
s’agrandir toujours dans la direction du champ rétigoe et la concentration volumique en

nanoparticules va augmenter a l'intérieur des nsi@geiminuer dans le milieu environnant.

1.2. Théorie

Considérons une microparticule magnétisable plde#s un volume assez grand de la
suspension de nanoclusters magnétiques en préedemcehamp magnétique exterhig. Le
but de notre théorie est de prédire la taille efolane des nuages formés autour de la
microparticule ainsi que le profil de concentrateansein du nuage. Comme on le verra plus
tard, dans un cas, le systéme peut atteindre libgrithermodynamique et dans I'autre non.
Pour ces deux cas distincts on développe deux medeélifferents: un modele

thermodynamique (Section 1.2.1) et un modele métigue (Section 1.2.2).
1.2.1. Modéle thermodynamique

Ce modele adopte une description réduite de laesisspn colloidale de nanoclusters :
la suspension est considérée comme un milieu eaolayant une seule phase. Par contre, les
interactions entre les nanoclusters peuvent éfestaks par le solvant (Russel et al., 1989).
Le modéle prend en compte les interactions entr@d@oclusters et la transition de phase de
type «liquide/gaz » qui peut apparaitre dans Eemndle des nanoclusters a cause des
interactions inter-particulaires.

D’un point de vue thermodynamique, la suspensiomaleoclusters est décrite, en
chaque point, par plusieurs variables d'éhatensives: la températur@, la fraction
volumigue des nanoclusteds la pression osmotiqu@, I'intensité du champ magnétiqie

et le potentiel chimique. Lorsque I'état d'équilibre thermodynamique loest atteint, les
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équations d’état reliant ces variables ne dépengérg de la distribution spatiale des
nanoclusters autour de la microparticule. En atiliscette propriété, on déduit dans la Section
1.2.1.1 les équations d’étaffH,®) etl(H,P) en étudiant une suspension de nanoclusters de
volume infini soumise a un champ magnétiqgue extemeabsence de microparticule. On
utilise ces équations dans la Section 1.2.1.2 poeitre en évidence la transition de phase
dans I'ensemble des nanoclusters et pour étalslidiegrammes de phase. Finalement, en
prenant en compte cette information dans la Secti@l.3, on revient au probleme de
capture des nanoclusters par une microparticule.if@pose I’homogénéité du potentiel
chimique a travers la suspension et on en dédsiipttefils de concentration, la taille et la

forme des nuages formés autour des microparticules.

1.2.1.1. Variables thermodynamiques

On cherche a déterminer le potentiel chimique dewdustersf(®,H) et la pression
osmotique de la suspension des nanoclusiédsH) en fonction de la concentration et du
champ magnétique. Afin d’obtenir ces deux variald@tat, il est nécessaire de déterminer

I'énergie libre de la suspension des nanoclusters.
Pour ce faire, on introduit les hypotheses suivante

1. L'estimation des potentiels d’interaction entre leanoclusters montre que les
interactions non magnétiques (interactions répesset interaction de van der Waals) sont de
courte portée tandis que les interactions magnetiggont de longue portée. Ainsi, les
potentiels d’interaction non magnétique et maguétigont additifs et ont une contribution
indépendante dans I'énergie libre de la suspensi@n.contribution des termes non
magnétiques est prise en compte par le modele pesres dures et la contribution
magnétique par une théorie de champ moyen. Une &plproche a déja été utilisée avec
succes pour prédire les transitions de phase demgefrofluides (Zubarev and Iskakova,
2002) et dans les fluides magnétorhéologiques Ktskaet al., 2006).

2. Sous l'effet du champ magnétique externe des chaieenanoclusters peuvent se
former dans la suspension. L'énergie libre assaxiéette formation est négligée. La présence
de ces chaines peut modifier le diagramme de piNases verrons que cette approximation
donne quand méme un accord satisfaisant avec Mpériences sur la capture des

nanoclusters.
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3. Nous négligeons la polydispersité des nanoclustenss considérons qu’ils ont tous le
méme diamétre, égal au diametre moyen en volumsunmdepar DLS d,=2r,=62nm [cf.
Tableau 1I-2]. Nous reviendrons a cette hypothémesda Section 1.3 lors de comparaison

avec les expériences.

En prenant en compte ces trois approximations,et@e libre d’'une suspension
homogéene d&l nanoclusters magnétiques dispersés dans un valuanene températurk et

soumise a un champ magnétique unifoHngecrit :

NA®

_ 4-30
F{NkBTln{ Y

J—NI@T}+ NIg‘ED——,uOTmDHi (1)

(1-o)

ou A est la longueur thermique d'onde de Broglie desonksters,m est le moment

magnétique dede la suspensiokg=1,3810%% J/K est |la constante de Boltzmanmgt4rt10
" H/m est la perméabilité magnétique du vide.

Le premier terme de I'énergie libre correspond éndrgie libre d’'un gaz parfait de
nanoclusters sphériques (Landau and Lifshitz, 1989kecond terme représente la répulsion
de sphéres dures et vient de la théorie de Carrataaling (Carnahan and Starling, 1969 ;
Buyevich and Ivanov, 1992). Le dernier terme prenccompte les interactions magnétiques
entre les nanoclusters et celles des nanoclustersla champ magnétique externe (Landau
and Lifshitz, 1984).

La contribution magnétique est exprimée en faidast approximations supplémentaires

suivantes :

1. Les nanoclusters sont composés par des nanopestisuperparamagnétiques et sont
eux-mémes superparamagnétiques. Comme nous l'avanslans la Section 1I-3 les
nanoclusters ont un moment magnétique nul en abssachamp appliqué. Les estimations
faites a partir de la courbe d’aimantation [cf. U II-15] montrent que la susceptibilité
magnétiquey, des nanoclusters varie d’environ 20% pour un changgnétique externe
variant deHo=4 kA/m aHy=16 kA/m. Ainsi, en premiére approximation, on ddase que la

susceptibilité magnétique des nanoclusggnse dépend pas du champ magnétique, qu’elle est

constante et égale a la susceptibilité initialerde®oclusterg, = x,®,=9,3 avec x, =18,6

. Xp représente la susceptibilité magnétique initiaks danoparticules composant les
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nanoclusters [cf. Tableau 1I-3] eb, =0,5 représente la fraction volumique interne des

nanoclusters [cf. Eq. II-27].

2. Les susceptibilités magnétiques de la suspension ef, des nanoclusters sont
supposees étre isotropes et indépendantes du chwagpétique. Le vecteur du moment
magneétique de la suspension est donc colinéaikeeteur du champ magnétique et s’écrit :
m=xyHV. En remplacant le moment magnétique dans le émisiterme de I'équation (1) de

I'énergie libre, celui-ci devient :
T 1
—,uojmmH:—E/JO)(HZV (2)
0
avecH=|H| étant la valeur absolue du vecteur de champ.

3. La susceptibilité magnétiguey est une fonction de la concentratich des
nanoclusters. Cette fonction tient compte desact@ns magnétiques entre les nanoclusters.
Il existe un grand nombre de théories de champ mpgevant déterminer cette fonction [cf.
par exemple les revues de (Berthier, 1993 ; Barih&86)]. La plus connue d’entre elles est
la théorie de Maxwell-Garnett qui sous-estime lacsptibilité magnétique des composites
pour des concentrations élevées. On choisit donihdarie de Looyenga-Landau-Lifshitz
(Looyenga, 1965 ; Landau and Lifshitz, 1984) quéité@ développée pour des composites de
faible contraste magnétigue mais donne, malgré, agta accord raisonnable avec les
expériences sur des particules magnétiques depdilmlit® relativement élevéeyf<10) dans
une large plage de concentration (Banhegyi, 198éng et al., 2009). Cette théorie donne

I'expression suivante pour la susceptibilité magyuet y de la suspension des nanoclusters :
(X+l)1/3 — q)()(n +l)l/3+(l_ CD) (XS + ])1/3:: 1+¢)|:()(n+ 31/3_ ﬂ (3)

avec x, =0, la susceptibilité magnétique du solvant (eau datse cas).

En utilisant les relations thermodynamiques connaesarrive a exprimer le potentiel

chimiqueé et la pression osmotiqui¢ a partir de I'énergie librE de la suspension :

3 _ 2
f:(a_Fj :V”(Mj :kBT |n/1_+|ncp+¢w_aa_)( (4)
N iy ), v, (1- o) o0
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2 _ 43
”z{?ij =_5+¢(mFﬂnj _keT| L+ P+ q’—mwaU”Q)
aV T,N,H V acb T.H V

A (1-) oD
5)
avec V,=41r,’/3, le volume d’'un nanocluster de rayonet a , le paramétre du champ
magneétique représentant le rapport de I'énergienétague d’'un nanocluster par rapport a
I'énergie thermique. Ce parametre est conventidemeint appelé parameétre d’interaction
dipolaire et est donné par I'expression suivante :

= HHN, 6)
2k, T
Les derniers termes des équations (4) et (5) datehas en remplacant la susceptibilité

X par une fonction d& obtenue par I'équation (3).

1.2.1.2. Transition de phase : diagramme de plase

Au dela d’'un champ magnétique critique, le potémtiémique et la pression osmotique
en fonction de la fraction volumique n‘augmentehtspde fagon monotone. Il existe une
partie décroissante de la courbe pour des fractiohsniques en nanoclusters intermédiaires.
Ce comportement est similaire a celui d’'un gaz ale der Waal®t montre une transition de
phase du type «liquide/gaz ». En tracant dansdgramme de Clapeyron les isothermes
situées sous l'isotherme critique d’'un gaz de van \Waals, les isothermes présentent un
point d’inflexion, ce qui montre une zone thermaaynquement instable. Dans notre cas,
lorsque nous tracons le diagramé@® nous observons un comportement similaire.

Le comportement des phases de la suspension dexlusters a I'équilibre est
gouverneé par I'égalité des températures, des pelerhimiques et des pressions osmotiques
des deux phases (Landau and Lifshitz, 1980 ; Rusal., 1989). Les courbes binodales,
représentant la coexistence des deux phases, lstemues lorsque le potentiel chimique de la
phase liquide est égal a celui de la phase gazdluse. est de méme pour la pression

osmotique. Ces courbes sont définies par les dguxténs suivantes :
§(P,a)=4(Pg,a) (7a)
(e, ,a)=N(P;,a) (7b)
ou «L » désigne la phase liquide eG la phase gazeuse.
Le systeme des deux équations (7) est résolu nguednient, ainsi les concentrations
®_ et O sont trouvées en fonction du parameétre reli€é au champ magnétique. Le

diagramme de phage-® des nanoclusters de susceptibilité magnétige®,3 est tracé sur la
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Figure 2. Le point critiques le minimum de la courbe binodalecibrrespond au paranre
du champ magnétiguz~2,3 et a la fraction volumique en nanoclus®~0,13. En ce point,
la concentration desanoclusters dans la phase liquide est égida concentratio dans la
phase gazeuse. @mne pour un gaz cvan der Waalsla courbe binodalest la courbe pour
laguelle la lignea=a. divise le diagramme en quatre régions corresant a une phase
gazeuse, une phase liquide, mélang liquide/gaz et o état supercritiqupour a<2,3 ou la

transition de phasee peut avoir lie.

Paramétre du champ magnétique, a

D 1 | | 1
1x107° w107t a0 oot 0.1 |

Fraction volumique, ®

Figure 2 :Diagramme de phasa-® d’'une suspension de nanoclusters nétiques. Les deux
courbes (traits pleins et traits en pointillé) dient le diagramme en quatre régions : phase gazéy
phase liquide L, état supercritiquiet mélange liquideaz G+L. La courbe en pointill correspond

au champ magnétique critiqua~2,3.

La partie gauche de la courbe binodale a une piailbde, ce qui signifie que |
transition de phase liguide/ga: » peut avoir lieu pour des faibles dtmns volumiqus en
nanoclusters. Par exemplpour un champ magnétique relativement faibH=15 kA/m

(a=4,3), la transition de phaseieu a partir des concentratiofs=10° (ou 0,1%vol)

1.2.1.3. Nuage de nanoclustt : taille, forme et profide concentratic

On revient maintenant au probleme de I'accumulates nanoclusters autoid’'une
microparticule magnétisée par le champ magnétiogierree. L'état thermodynamique s

nanoclusters en ymoint donné de la suspension est régi par le chmagmétique en cpoint.
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On a donc besoin de déterminer la distribution dang magnétique autour de la

microparticule.

(a) Détermination de la distribution du champ magnétiqu

Considérons une microsphére de raygrmplacée dans une suspension de nanoclusters
de volume infini. On introduit un systeme de coomées polairesr( ) dont le repere est
placé au centre de la microsphére, et I'anfle décrit un arc de cercle dans le sens
trigonométrique a partir de la direction du vectéeirchampH,, comme le montre la Figure 3.

La coordonnée radiale est normalisée par le ragda chicrosphere.

Figure 3 : Distribution de l'intensité du champ nmegique autour d’'une microsphére obtenue a partir
de I'équation (8). Le dégradé de couleur montredieur absolue de l'intensité du champ (rouge :

fort champ, bleu : faible champ).

La microparticule est faite en matériau magnétigerndoux ayant une susceptibilité
magnétique élevég,«~10° (pour le nickel). La susceptibilité de la suspemsautour de la
microparticule varie en chaque point en fonction lde concentration volumique en
nanoclusters®, qui varie elle aussi a cause du champ magnétifRreche de la

microparticule, dans la région attractive, elleraakimale y, ., =4 tandis que dans la région

équatoriale elle est tres faibyg,, =0, a cause du champ quasi-nul. La différence de
susceptibilité magnétique entre la microparticuléaesuspension de nanoclusters est élevée
en tout point. Il est ainsi possible de négligerdiatribution spatiale de la susceptibilité
magnétiquey et de considérer la microsphére comme étant iméeedans un milieu de
susceptibilité homogéne et négligeaple x. .. Sous cette hypothése, qui sera revue dans la

Section 1.3, la distribution du champ magnétiqudowau d’'une microsphere s’écrit

(Rosensweig, 1985):

H, = H0[1+f—'33jc050 (8a)
H, :—Ho(l—rﬁgjsinﬁ (8b)
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H=yHZ+H? (8c)

avec B=(Xn—X) /(X s+ 2X +3)=1, le facteur de contraste magnétique.

(b) Diagramme de phasé @. Plateau de condensation

A I'équilibre thermodynamique local, le potentidlimique & et la pression osmotique
M sont définis en chaque point de la suspension decdhssters en fonction de la
concentration localeb(r,6) d’aprés les equations (4) et (5). Cependant,fesstions ne
décrivent pas le mélange liquide/gaz qui peut alieir dans notre systeme. Il est ainsi
nécessaire d’étudier le comportement de ce méldageus prés avant de calculer les profils
de concentration. Le diagramme de ph&sk est un outil adapté pour cette analyse, il est

tracé sur la Figure 4a.

a) —10 b) -10 T T T T
U - @ =15 -
= 5
E s E a0 .
5 S
= 3 ay =4.9
5 - I | O—— -7
- - ' '
~ ~ [ .
Lo L ] ]
~30 ~30 I S Wik ¥ 1
1x107°  1x107* 1x1070 o001 0.1 1 <1070 1x107Y 1x107 001 0.1 1
Fraction volumique, & Fraction volumique,

Figure 4 : Détermination du champ critique le lodg la frontiére du nuage a partir du diagramme de
phaseé-®. La figure (a) correspond au cas ou la fractionuwnique initiale en nanoclusters, est
faible pour induire une transition de phase a Iimf Cependant, proche de la microparticule le
champ magnétique est assez fort pour induire undextsation des nanoclusters autour de la
microparticule. La figure (b) correspond au casladraction volumique initiale en nanoclusters est

suffisamment élevée pour induire une séparatiophdse a I'infini.

Le mélange occupe l'aire au-dessous de la courmlble (courbe bleue). Sur la méme
figure on trace les courbes du potentiel chimiges danoclusters en fonction de leur
concentration pour deux parametres=3,0 et a=3,92. Ces courbes montrent une
augmentation du potentiel chimique avec la fractiolumique en nanoclusters dans la région
ou se trouve la phase gazeuse, puis un plateaondiersation dans la région ou se trouve le
mélange liquide/gaz et une nouvelle augmentatiopatantiel chimique dans la région de la

phase liquide. Cette forme des courld®) a a=const est similaire a celle de l'isotherme
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d'un gaz de van der Waalp(V) a T=const, avec le paramétie jouant le réle de la
températurd dans le cas du gaz.

On peut ainsi conclure que le mélange « liquidefgdans la suspension magnétique,
est caractérisé par le plateau de condensationadwadhme de phasé€®. Sur ce plateau,
ayant lieu dans la plage de concentratignss ® < ®  , le potentiel chimique ne dépend plus
de la concentration en nanoclusters pour une vaenstante de champ magnétique ou de

parametren. Sa valeur dans la plage; < ® < ®, peut étre trouvée comme étant la valeur

de £ dans la phase gazeuse a la concentrdtionou comme étant la valeur galans la phase

liquide a la concentratio®y : & e, = (P o(a),a) =¢(® (a),a), avec les concentrations

®¢ et®d, sur la courbe binodale étant déterminées pastauton des équations (7a) et (7b).

(c) Homogénéité du potentiel chimique

La suspension de nanoclusters atteint I'équilibrerrhodynamique local lorsque le
potentiel chimique devient homogéne dans touteuspension :&r, @=cte (Landau et
Lifshitz, 1980). Dans une suspension de volumaiinfa concentration en nanoclusters a une
distance infinie;r — oo, est égale a la concentration volumique initialenanocluster®, en
absence de champ magnétique. En présence d'un aiveerpe d’intensitél=Hy, ar — o
(a=a, ar - »), le potentiel chimique a l'infini est défini conem &=¢(®o, ap). Il permet
de calculer la concentration en nanoclustefisd en chaque point de la suspension par la

relation :
E[@(r,0),a(,0)| =cte=& =&(®,.a,) 9)
ou a,=HN, I(2k, T)est le paramétre magnétique a linfini pour leqlel champ
magneétique est égal au champ magnétique extégret a(r,6) est le paramétre magnétique
au point de coordonnéeasé).
La concentrationb(r,6) sera calculée dans la partie (f) de cette segiamrésolution

numerique de I'équation transcendante (9). Avagptptbocéder on doit d’abord localiser la

frontiere de la phase condensée autour de la rpiceos.

(d) Champ magnétique au bord du nuage

D’un point de vue thermodynamique, le nuage de clasters correspond a la phase
condensée : phase «liquide » des nanoclustersurad® la microparticule. Le reste de

'espace, en dehors du nuage et de la micropagti@st occupé par la phase diluée : phase
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« gazeuse ». Le bord du nuage correspond ainsifeoéiere entre les deux phases. On

représente un schéma du nuage condensé autoumilerdgarticule sur la Figure 5.

Phase gazeuse
(phase diluée) R(6

Figure 5 : Géométrie du nuage de nanoparticule®aute la microsphére magnétisée par un champ

magnétique externe.

En s’approchant des pbles magnétigues de la midroga, I'intensité du champ
magnétique augmente jusqu’a atteindre une valatiqua H; pour laquelle se produit la
transition de phase « liquide/gaz ». A cause différence de susceptibilité magnétique entre
les deux phases, le champ magnétique et la pressinatique ne sont pas continus au niveau
de linterface. En toute rigueur, on devrait prendn compte le saut de pression magnétique
sur le bord du nuage. Ce saut dépend de la diredtiochamp magnétique au niveau de la
surface du nuage. Cependant, la prise en compte daut implique de fortes complexités
mathématiques car on est confronté a un problemdiraites non-linéaires avec la surface
libre inconnue. Pour plus de facilité, en premiapproximation, on négligera le saut de
pression magnétigue ainsi que le saut de presajuiiaire au bord du nuage. On testera cette
hypothése dans la Section 1.3 et on verra qu’'etlend un accord raisonnable avec les
expeériences.

En prenant cette hypothese, le bord du nuage ést démme la surface pour laquelle

le champ magnétique est constant et égal au chaagpétique critiquél; correspondant a la
transition de phase. Ce champ magnétique, corrdsporau parametre, = ,H V. /(2k,T)
est obtenu a partir de I'égalité du potentiel cloina a I'infini et au bord du nuage :
$(P (ap).a.) =& =& (Py,a0) (10a)
§(Pg(a.).a;) =4, =¢(Po.a,) (10D)
ou @ (a;) et dg(a;) sont, respectivement, les concentrations en hastecs sur la face

interne et sur la face externe du bord du nuage.
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Comme le potentiel chimique est le méme a lintérile la phase liquide et a
l'intérieur de la phase gazeuse, les deux équaiibds sont équivalentes et une seule des
deux peut étre utilisée. Le champ magnétique aetig. est trouvé en fonction de la
concentration initiale®y et du champ magnétiqgue extermg a partir de la résolution
numérique de l'une de ces équations (10).

Le champa; peut étre déterminé par une autre fagon. On peatehir graphiqguement a
partir du diagramme de phaéebd présenté sur la Figure 4a. Pour cela, on caleupmientiel
chimique a l'infini &=&®o,a0) a partir de la concentration volumique en narsiels®, et
du parametre magnétiquey dépendant du champ magnétique extdrae Le potentiel
chimique doit étre constant dans la suspensionucentplique queé=¢. La valeur dea
correspond a la valeur de la courrecte, dont le plateau de condensation coincide avec la
droite &&. De plus, les concentratiody et @ en nanoclusters sur les deux faces du bord
du nuage sont obtenues graphiqguement par linteosecde la droite horizontale

correspondant §=& avec la courbe binodale. La difféerendg —®_ représente un saut de

concentration sur la surface de nuage.

(e) Forme du nuage

La surface du nuage est symétrique a I'axe de @asphére qui est parallele a la
direction du champ magnétique. Elle est décritdgéonctionR(6) qui représente le segment
entre le centre de la microparticule et un poitutéssur la surface du nuage faisant un afigle
avec la direction du champ [cf. Figure 5]. Le seghi¥ &) est normalisé par le rayop de la

microsphere. Le champ magnétiquéR,d) en chaque point de la surface doit étre égal au
champ critiquex; :

a(RO)=a,if(RO)=a, (11)
avec h(R &)= H(R&)/ H,, le champ magnétique normalisé par le champ extdpn En

utilisant les relations décrivant la distribution champ magnétique autour de la microsphere

[Egs (8)] dans I'expression précédente, I'équatieria surface du nuage s’écrit :

1/3

1+3cos 8
(1-3cod 6 }[ (+ 3cod0 )+ @& 3¢d8 9 ah- 1)

R(6) = (12)

La forme du nuage des nanoclusters autour de leopddicule est calculée a l'aide de
cette expression.
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Afin de quantifier la taille du nuage on introdlat notion de sa longueuk, comme
étant une distance le long de I'axe de symétriartirple la surface de la microsphére jusqu’a
l'extrémité du nuage [cf. Figure 5]. Cette distanest normalisée par le rayon de la

microspherek = R(0)-1. Sur la Figure 6 la forme du nuage est représeptég une

concentration initiale en nanoclustas=0,08% et pour deux valeurs de champ magnétique
Ho=4 kA/m etHy=12 kA/m. Pour une faible valeur de champ magnétigunuage est peu
étendu et sa longueur est de 0,2 fois le rayoma deidroparticule. Pour un champ magnétique
plus élevéH,=12kA/m le nuage est plus large et plus long avex longueur d’environ 1,7
fois le rayon de la micropatrticule.

via

llector

x/a
Figure 6 : Forme des nuages de nanoclusters cadcpé¥ le modele thermodynamique [Eq (12)] pour

deux valeurs de champ magnétique. La fraction vigjueinitiale en nanocluster®,=0,08%.

(f) Profil de concentration

Les profils de concentration dans la direction dhamap magnétique et
perpendiculairement a celui-ci sont représentésesurigures 7a et 7b respectivement pour la
concentration initiale en nanoclustebs=0,08%. On voit que pour un champ magnétique
externeHy=12 kA/m, la concentration a partir de la surfaeda microparticule décroit dans
la direction du champ magnétique. Ainsi, elle eakimale au niveau des poles magnétiques
de la microparticule puis diminue quasi linéairetreefiintérieur du nuage jusqu@=0,4. Au

bord du nuage la concentration subit un saut hrati@l passe d®=40% sur sa face interne a
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®=0,7% sur sa face externe. En s’éloignant du nuages da direction du champ, la
concentration continue de diminuer jusqu’a tendnes\sa valeur initial®y=0,08% a l'infini.
Pour un champ magnétique plus faiblg=4 kA/m, le saut de concentration est plus faille q
pour 12 KA/m. En effet, pour un champ magnétiques ghible le plateau de condensation
observé sur le diagramme de phdse est plus proche du point critique [Figure 4a],udle

saut de concentratich, -®g est plus faible.

a) | T . by sxio”? .
— HO0=12 kAfm
K -
5 08 — HO0=Ak&/m [ _4
= g 6107 —
g g —1—
g 06 41 & S
5 E 4107
o i Bt
Z 04 4 & i
32 S P
& o2t {1 B ®AT — HO=12 ki/m |]
ES P — HO0=4 kAfm
L . 1 1 1
o 2 3 4 g 2 4 6 g
Distance radiale, r Distance radiale, r

Figure 7 : Profil de concentration de la suspensitennanoclusters proche de la micropshere pour
une fraction volumique initiale en nanoclustdrg=0,08%. La figure (a) est le profil de concentratio
dans la direction du champ magnétique et la figimde profil dans la direction perpendiculaire a |

direction du champ magnétique.

Si on analyse le profil de concentration dans leatfion perpendiculaire au champ
magnétique, on voit que la concentration augmertgrpssivement lorsqu’on s’éloigne de la
surface de la microparticule et atteint sa valaiiiale ©;=0,08% a l'infini. Ce comportement
est expliqué par le fait que dans cette directemihteractions magnétiques sont répulsives,
lintensité du champ magnétique est nul a la serfde la particule [cf. Eqs (8)] puis
augmente jusqu’a atteindre la valddg, a l'infini. Ainsi, la concentration en nanocluste
augmente dans cette direction. Pour un champ mggeétexterne Ho=4 kA/m la
concentration augmente plus rapidement que plgat2 kA/m car les interactions répulsives
entre la microparticule et les nanoclusters samn fdibles pour le premier champ.

Le profil de concentration calculé en deux dimensiautour de la microparticule est
présenté sur la Figure 8 pour une fraction volumiaqitiale en nanocluste®,=0,08% et
pour un champ magnétique extetdg=12 kA/m. Pour un champ magnétique assez fort, la
concentration des nanoclusters dans la phase dmpseait d'un ou de deux ordres de

grandeur supérieure a la concentration dans laeptihsee. On remarque une frontiére bien
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définie du nuage. Cagfil de concentration sera comparé a celui obtiams les expérienci

dans la Section 1.3.

0 1

2f 3 4
X/a
Figure 8 :Profil de concentration des nanoclusters autoumdumicrosphére pour une fracti

volumique initiale en nanocluste®,=0,08% et un chammagnétique externe,=12 kA/m. Le
dégradé de couleur correspond a la concentratimale de nanoclusteid(r, 6 exprimée en valeu

absolues (pas en pourcentage).

1.2.2. Modéle mécanistique

A partir d'une certaine valeuide champ magnétique appliql® et de la fraction
volumique®, la transition de phas« liquide-gaz » peut apparaitre ddost le volume dda
suspension et pluseulement au voisinage de la microparticiCelleci se manifeste ps
'apparition d’agrégats composés des nanocl.. Ces agréats peuvent étre considé
comme des gouttelettes concentrée ferrofluide de forme allongé8&i le champ magnétiqt
est uniforme, la coexistencetre la phase concentrée (gouttelettes de ferrofluitég phase
diluée (nanoclusters en suspension) est possibitdat le volume de la suspen:. La taille
des gouttelettes est déterminée e minimum de I'énergie libréZubarev and Iskakovi
2003).

Si le clamp magnétique est non unifor (comme c’est le caau voisinagede la
microparticule), legouttelette précipiteront suta microparticule, coalesront et formeront
un gros dépot de nanoclusterendenséautour de la microparticule. Le nuacui en résulte
peut grossir infinimenfusqu’a ce qu'il n’y ait plus @grégats dans la suspensiEn réalité,
les agrégats de nanoclusters sont sujets a la egtdition gravitationnelleComme on le
verra dans la Section 2.Bs agrégats se trouvantativement loin de la microsphere
pourront parvenijusqu’a cette derniére car s'immobiliseront au fond du récipient. Se

les agrégats relativement pros de la microsphére seront capturés et contribuedols
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formation des nuages. On nommera ces agrégatdfscachu bout d’'un certain temps, il ne
restera plus d’agrégats « actifs » dans la suspeesile nuage arrétera de grossir.

En toute rigueur, I'équilibre thermodynamique n’pas obtenu pour ce systéeme. Nous
ne pouvons plus appliquer le modele thermodynameuesa forme actuelle. En effet, le
modele thermodynamique prédirait une taille infides nuages. En réalité elle ne I'est pas,
mais est définie par la compétition entre les tencpsactéristiques d’agrégation, de
sédimentation des nanoclusters et de leur migrgionoquée par les forces magnétiques. A
I’heure actuelle, on n’est pas capable d’estimeailie du nuage dans le cas ou la séparation
de phase se fait dans le volume entier de la sagperPar contre, on pourra calculer la forme
du nuage et la distribution de la concentratiors@in du nuage en fonction de son volume.
Ces calculs sont basés sur une approche mécanistaisant intervenir le bilan des
contraintes s’exercant sur la surface du nuage.é@blit ce bilan dans la sous-section
suivante 1.2.2.1 et on décrit le comportement dageuqui en résulte dans la sous-section
1.2.2.2.

1.2.2.1. Bilan des contraintes

On prend en compte les approximations suivantes :

1. Lors de I'application du champ magnétique, troscpissus simultanés se passent dans
la suspension :

(a) la séparation de phase et I'apparition d’agsega

(b) la migration et I'absorption des nanoclusteaeches » par la microsphére

(c) la sédimentation et 'immobilisation des namstérs « éloignés » au fond du récipient
Les deux derniers processus contribuent a la dimimyprogressive de la concentration des
nanoclusters restant en suspension. A un momenhégoecette concentration devient
suffisamment faible pour arréter la séparation Hasp. Le reste des agrégats « proches »
seront absorbés et le nuage cessera de grandistdéra dans la suspension des nanoclusters
isolés qui sont suffisamment petits (62 nm danslgeriences) et qui sont soumis a un fort
mouvement Brownien qui les empéche de sédiments.adgrégats sédimentés au fond du
récipient ne sont pas en équilibre thermodynamayee le reste du systeme. Cependant, pour
I'état final, on pose I'équilibre thermodynamiquedl entre les nanoclusters au sein du nuage
et les nanoclusters isolés en suspension. Cettethgge nous permettra par la suite de
calculer la répartition de la concentration desochusters sur la surface du nuage.
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2. La forme du nuage est trouvée par la conditioné@guilibre mécanique qui assure la
continuité de la contrainte normale a la surfacanflau and Lifshitz, 1987). Le tenseur des
contraintes dans la suspension de nanoclusted®Bsé par la relation suivante (Bashtovoi et
al., 1988) :

0

T oM 1 1
Oy = _|:p+:uo_[(M _q)(%lﬁ dH |3, _EIUOHZJik +H B =- R, __2/10 HJ, + H B
(13)
ou M=xH est I'aimantation de la suspension de nanoclysters—(0F,/dV); est la pression

de la suspension définie a partir du terme non gtagqreF,, de I'énergie libre et prenant en

compte les contributions du solvant et des nantasi)k est le symbole de Kronecker et

P = P+ est la pression totale de la suspension, égaesanhme de la pressipret de la

pression osmotique magnétigudedonnée par I'expression (5).

3. La composante normale du champ magnétique estntiisae a la surface du nuage. Il
en résulte une discontinuité de pression appedéeat de pression magnétique. Ce saut a été
déterminé par Bashtovoi et al. (1988) a partiradedntinuité des contraintes normales sur la
surface du nuage [Eq(13)] en tenant compte desitommsllimites des équations de Maxwell.
Dans ce modele, on négligera le saut de pressigilai@ ainsi que les propriétés
magnétiques de la phase diluée se trouvant a tieytédu nuage. Avec ces hypothéses, on
obtient pour le saut de pression sur la surfaceudge, I'expression suivante :

Po ~ P =%uo'\/li =éﬂoX2H§ (14)
avecpuo et pot, les pressions, respectivement, sur la face ext@lans la phase gazeuse) et
sur la face interne (dans la phase liquide) du eudg etH, , les composantes normales de
aimantation et du champ magnétique du cété imtede I'interface du nuage gt la
susceptibilité magnétique sur la face interne dageu Elle dépend de la concentration :

X=x(®P) et cette dépendance sera obtenue ci-dessous.

La concentration en nanoclusters dans la phaseauggz@ |'extérieur du nuage) est
négligée, donc la pression dans la phase dibyge est considérée constante en tout point
externe du nuage tandis que la pression totale ldapisase liquide (au sein du nuagg)
varie en chaque point. La pressipg:,. peut étre déterminée a partir de la condition de
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I'équilibre mécanique qui impose la somme nulletdeates les forces volumiques, ou, de
maniére équivalente, la divergence nulle du tendewontrainte :
00, _
0X, -

A partir de cette condition et en prenant en congge2quations de la magnétostatique

(15)

(rotH=0 et divB=0, ouB est le vecteur de l'induction magnétique), il psssible de calculer
la pression totale dans la phase liquide en fondii® champ magnétique (Bashtovoi et al.,
1988):
0Py, = 4, MOH (16)
Avant d’intégrer cette équation, on choisit un paia référence situé a I'intersection du
nuage avec la surface de la microparticule. Il ,spaa la suite, appelé point d’ancrage [cf.
Figure 5]. Il a pour coordonnéesl et8=8" (I'angle d’ancraged” sera trouvé dans la suite).

En intégrant I'expression (16) a partir de ce peirdur la surface du nuage on obtient :

H(r,0) H(r.0)

Pow =~ P =Ho | MdH=p [ xHdH (17)
]

&
ol pow etH ~ sont la pression totale et I'intensité du chamgmégique sur la face interne du
bord du nuage au point d’'ancrage-ét,8) est le champ magnétique en tout poin)(sur la
face interne du bord du nuage.

La surface du nuage est supposée intercepter faceude la microparticule a angle
droit, c’'est a dire a 90°. A la surface d’'une mgpbére fortement aimantée, les lignes du
champ magnétique sont perpendiculaires a sa sulacee fait, la composante normalg
du champ magnétique a la surface du nuage au g@intrage est nulle. En accord avec
I'équation (14), ceci implique qu’ au point d’angea(1,8*) le saut de pression a la surface
du nuage est aussi nulg,. — P,, =0. On obtient alors en combinant les équations ¢t4)

(1;), |’expreSSi0n SUivante .
HdH = 1 2| |2

Dans cette expression, la susceptibilité magnétguda face interne du bord du nuage
dépend de la concentration en nanoclustessir la méme face du bord et donc de lintensité
du champ magnétique a la surface du nuagex{®(a)). Pour retrouver cette fonction, on se
sert de I'hypothése (1) qui postule I'équilibre thedynamique entre les nanoclusters non-
sédimentés. Cette hypothese implique I'égalité dtemtiel chimique en tout point de la
surface du nuage avec le potentiel chimique aiiinf
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§(®,a)=cte=4,(a,) (19)

Le potentiel chimiqueé, (a,) =¢(P.,,a,) a l'infini correspond & la concentration de
nanoclustersb_ en suspension a la distance infinie par rapparitaoparticule. A cause de
la sédimentation des agrégats, cette concentratibimférieure a la concentration initiabe.
Comme déja mentionné, la séparation de phasesétlimentation s’arrétent au moment ou la
concentration des nanoclusters isolés devientiafé ou égale a la concentration minimale
nécessaire pour avoir une séparation de phasee @eticentration correspond a la
concentration®g de la courbe binodale ; on la trouve en fonctionchamp magnétique a
l'infini ap et par résolution des équations (7) ou, graphigura I'aide du diagramme-®
[Figure 2]. Le potentiel chimiquef,(a,) =<&(Ps(a,),a,) est alors trouvé a l'aide de
I'équation (4), en remplacam® par @, (a,). Notons aussi que la concentration, (a,) se
trouve sur le diagramm&® par l'intersection de la droité =¢_ avec la branche gauche de
la courbe binodale [cf. Figure 4b].

L’équation (19) est résolue numériquement et lacentrationd est trouvée en fonction
du champ magnétique sur la surface du nuage et du champ magnétiqeenexta I'infini)
ao. Ainsi, la susceptibilité magnétiqué€a) (et par conséquem{h), avech=H/H) est trouvée
en fonction du champ magnétiqaeen remplacant® par ®(a,a0) dans la formule de

Looyenga [Eq (3)].

1.2.2.2. Forme du nuage et profil de concentration

La composante normald,(R(8),6 du champ magnétique a la surface est reliée aux
composantesi; et Hg du champ magnétique et aux composantes ny du vecteur unitaire
normal par I'équation suivante :

1 -(R/R

—_— 4+ H,——
w/1+(R'/R)2+ J1+ (R/ R?

ou les composantes du vecteur normal ont été egpsran fonction de I'angle formé entre le

Hn:Hm:Hrnr-l-HGnH:Hr (20)

vecteur normal et le vecteur du champ, ce dermisaht intervenir la dériv® = dR/ &9 de
la fonctionR(6) décrivant la forme de la surface. En combinastdguations (18) et (20), on
arrive a I'équation différentielle suivante décnvda formeR(6) du nuage :

1+(R/R)

—%T x(h)hdh= (
X h
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ou la susceptibilité magnétique(h) = x(®(a)) est définie a l'aide des équations (3) et (19)

et toutes les composantes du champ ont été adiomerdss par le champ exteril:

h=H/H,;h=H,/Hy;h=H /H, eth=H/H,=/h2+h?.

En absence de pression capillaire, la derniereti@ueécrit précisément la forme du
nuage sans faire appel a une quelconque hypothés distribution du champ. Le calcul le
plus précis consisterait a faire des simulationséniques itératives de la distribution du
champ en réajustant a chaque itération le bordudgenpar I'équation (21) et la susceptibilité
x de la suspension par les équations (3) et (19). d&éviter ces complexités mathématiques,
on supposera encore une fois que la répartitioohdmp magnétique au sein du nuage est la
méme qu’autour de la microsphere isolée en absdmecriage. La distribution du champ est
donc donnée par les équations (8) g#et eth’ =3cosd . Cette hypothése n’introduit pas la
distribution du champ en dehors du nuage. Ain$g BE contredit pas la discontinuité du
champ magnétique et de la pression sur le bordudgen[cf. hypothése 3].

L’équation (21) est résolue numériquement pour veoula fonctionR(8) avec la
condition initialeR(8")=1. Le dernier paramétre inconnu est I'angle dfaged”. Dans notre
modele, il augmente progressivement avec la tdill@uage. Il est relié au volume du nuage
par I'expression suivante :

V

%%Tsine[w ©)-1]do (22)

m
avecV, =47 */3le volume de la microparticule.

Le profil de concentration a lintérieur du nuagd ebtenu en utilisant la condition
d’homogeénéité du potentiel chimique [cf. hypoth&kec’est a dire en résolvant I'équation (9)
en tout point interne du nuage. La forme du nuagksulée a l'aide de I'équation (21) est

montrée sur la Figure 9 avec le profil de conceioinapour un champ magnétique externe

Ho=16 KA/m (a=4,9) et pour un volume du nuage fixé et égal,g,.=5 2V,. Le nuage a

une forme allongée pour minimiser son énergie Jibtest le cas similaire a I'extension des
gouttes du ferrofluide sous I'effet du champ mamguét externe homogene (Bashtovoi et al.
(1988) ; Blums et al. (1997). La concentration dasoclusters au sein du nuage diminue
progressivement lorsque I'on s’éloigne de la s@fde la microsphere dans la direction de

'axe de symétrie (ou du champ appliqué). La cotregion subit un saut brutal au bord du
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nuage séparant la phase condensée de la suspdadaphase diluée en dehors du nuage

forme théorique du nuage sccomparée a la forme observée dans la Sectio

0 2 4 x/a 6 8 10

Figure 9 : Profil de conentration &(r, 6) et forme du nuage de nanoclusters calculé a pdut
modele mécanistiquee volume du nuage est fix Viuage5,2Vn, l'intensité du champ magneétiq
Hy=16 kA/met la fraction volumique initiale est comprise ddamplage0,023Y<@P,<51% dans

laquelle la suspension se sépare en phase mémesenae de la microsphe. La légende des

couleurs correspond a la concentraion locale ereued absolue (et non en pourceni.

Rappelongue la séparation de phase dans la suspensicalé@nitiol-sédimentée) se

passe dans une plage de concentrations init®; <®,<®,  correspondant au palier

condensation. Dans le cas de la Figure ap=4,9, la concentration initiale en nanoclus

est comprise dans la plagé,023%=< ®, < 51% comme on peut le voir sur le diagramme

phaseé® sur la Figure 4b. Evidemment la concentration afetid, doit avoir un effet
important sur le volume du nuage par le biais deisfluence sur la cinétique d’agrégatior
sur le taux de qaure des agrégats par la microparticule. Cependaftieure actuelle not
somme incapables de quantifier cet €

En revanche, nous savons prédire I'extension (fggdeur) du nuagel = R(0)-1
(longueur du nuage normalisée par le ri de la microparticulge)suivant son axe de symét
en fonction de son volume impc Vhage Les deux grandeurs, et Vyage SONt calculées a
I'aide des équations (21) et (22), respectivemeur différentes valeurs angle d’ancrage
6" allant de 0 & 2, La dépendance théorique de la longueur du nen fonction de son

volume est montrée sur la Figure
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Longueur du nuage, L=R.(6)-1
o
!

1 1
DO 2 4 6

Volume du nuage, Viyage Vi
Figure 10 : Longueur du nuage en fonction du volulmeuage calculée en faisant varier I'angle

d’ancrage@*.

On voit que la longueur du nuage augmente proge®s&nt avec le volume, ce qui
signifie que le nuage s’étend de plus en plus stileadirection du champ. La croissance de
la taille du nuage correspond, dans notre modéelaugmentation de I'angle d’ancrage. A
partir d’un angle d’ancrage critiqu€ =1, 2 (69°), I'équation différentielle (21) n'a plus de
solution reelle. Cet angle correspond au volumegaoe : V,,,...= 5,6V, . Le modele proposé

est incapable de prédire le comportement des nuagetela de ce volume. Une raison
possible de ce défaut peut venir de I'apparitioiiidstabilité de surface. Ce phénomeéne, sera
discuté en détail dans la Section 1-3 avec la cosigzan théorie-expérience.

Notons finalement que le calcul de la forme du eupgut étre considérablement
simplifié si I'on néglige la variation de la con¢eation au sein du nuage. On peut poser que
cette concentration est homogéne et égale a leentmation® (ap) dans la phase condensée
de la suspension, a linfini de la microsphéere.t€éderniere se calcule par la résolution des
éguations (8) ou se trouve graphiquement a l'aiddidgramme de phasge® [cf. Figure 2].

En faisant cette hypothese, la susceptibilité miague y sur le bord du nuage n’est plus une
variable mais est une constante déterminée pandtén (3) en remplacad® par®, (a). A
cette condition, les équations (3), (19), (21) sbétouplées et I'équation différentielle (21)
prend la forme simplifiée suivante :

(h-hR/

h2 -1 =
Y IrRIRY

(23)
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Pour des volumes2,5<V, ... /V < 5,€, I'équation (23) donne seulement quelques

pourcents de déviation pour la longueur du nuageoemparaison avec le systeme complet
d’équations (3), (19) et (21).

1.3. Résultats et comparaison “théorie-expérience”

Rappelons que dans les expériences de visualigatias avons utilisé la suspension de
nanoclusters stabilisés stériguement dont le di@mabyen en volume des particules est de
62 nm et la susceptibilité magnétique initigle9,3. Dans la Section 1.3.1 on présentera les
résultats des observations sur des temps relativiecoerts,t<20 min. Dans la Section 1.3.2
on détaillera le comportement des nuages en présdacséparation de phase dans la
suspension. L’évolution des nuages est trés leams de cas et nécessite des observations sur

des temps long$<3h).
1.3.1. Expérience sur un temps court

Le comportement des nanoclusters autour de la pacticule va dépendre
principalement des trois facteurs suivants :

(a) le temps écoulé

(b) la concentration volumique initiale en nanotdus

(c) I'intensité du champ magnétique externe
Trois séries de mesure sont effectuées pour voidépendance de l'accumulation des
nanoclusters en fonction de ces trois parametres.

La premiére série de mesures (sous-section 1.3cbrigiste a fixer la concentration
volumigue initiale en nanocluste®, ainsi que lintensité du champ magnétigde et
d’observer I'accumulation des nanoclusters autautadmicroparticule au cours du temps.
Lors de la seconde série de mesure (sous-secBdh2), la concentration volumique initiale
en nanoclustersd, reste constante mais l'intensité du champ magmnétiexterneH, est
modifiee. Enfin, lors de la derniere série de mes(sous-section 1.3.1.2), le champ
magnétique externid, restera constant et la concentration volumiqualeien nanoclusters

®dy sera modifiée.
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1.3.1.1. Effet du temps

L’ expérience dure 30 minuteelle est faite en présence d’'un champ magnétiqtesres
constant et égal Hy=16 kA/m pour une concentration volumique initiale nanclusters de
®y=0,08%.

Sur les photographies de Figure 11,prises au cours du tempon observe une
accumulation de menclusters autour de la microparticule. L’augmeatatle la concentratic
se voit par un changement de contraste. Les nastecsuformeun nuagt (zone sombre au
travers de lesquelles le faisceau lumineux ne gassede part et d’autre de la micropiule.
Les nuages ont une forme arrondie et possédentsymétrie axiale dans la direction
champ appliqué.

10 pm
Figure 11 :Evolution de la taille du nuage de nanoclustersaurs du temps pour une concentrat

volumique initiale en nanoparticuli@,=0.08% et une intensité du champ magnétiH,=16 kA/m.
La séquence i@thages correspond aux différents temps a partimdunent ou le champ magnétic

est appliqué: du haut vers le bas: 0, 5, 10, 180einin

L’anisotropie du nuage provient de I'anispie des interactions magnétiques entre
nanoclusters et la microparticule magnétique. Lasonlusterssont composés d’'un grar
nombre de nanoparticulese qui fait que leumoment magnétiquédans I'hypothése o
relaxation magnétique négligeable) colinéaire au vecteur du charhpen chaque point de
la suspension. A cette condition, I'interaction oenster/microparticule est attractive dan:
région ou la valeur absold€du champ est supérieure a la valeur du champ ajgH,, c’est
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a dire pourH>Hy. Au contraire, dans la région od<Hy les interactions deviennent
répulsives. Ainsi les nanoclusters se concentrans da région d’interaction attractive et ne
peuvent pas étre attirés dans la région d’intevactépulsive. Ceci explique le fait que les
nuages n'apparaissent jamais a coté de la zondéog@lm de la microparticule (ad<Ho). Ils
se forment plut6t a partir des pdles magnétiquesette derniere. Il en résulte un nuage de
forme allongée dans la direction du champ magnétiqu

Au cours du temps, le volume et I'opacité du nuaggmente car une plus grande

guantité de nanoclusters s’y agregent.

1.3.1.2. Effet du champ

Dans cette partie, la méme concentration en nastechiest étudiéab(=0,08%), mais
l'intensité du champ magnétique appliqué varie. t€@uexpériences sont réalisées au cours du
temps pour différentes valeurs de champ magnétoterneHo,=4, 8, 12 et 16 kA/m. Les
photographies prises au cours du temps sont pgesestr la Figure 12.
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Ho=4 kA/m 8 kA/m 12 kA/m 16 kA/m

10 pm

Figure 12 Influence de l'intensité du champ magnétique rexté, sur la formation des nuages
nanoclusters. La concentration volique initiale en nanoclusters egt=0,08%. La séquence

d’'images correspond aux différents temps : 0, 5150t 20 mit

Avec I'augmentation du champ magnétique externeyanqu’au cours du temps |
nuages de nanoclusters deviennent plus larges,l@hgs et plus opaques. Ce phénomnr
s’expliqgue par 'augmentation du champ magnétigalesda zon«'interactionattractive, ce
qui provoque une augmentation des interactions étagres entre la microparticule et
nanoclusters. De méme, cette augmentation de clmaagmétique favorise les interactic
entre les nanocluster€es interactions peuventduire une transitiorde phase du type
« liquide-gaz » awoisinage de la microparticule. Cette transitigor@bablement lieu sues
deux dernieres sériegimages de la Figure 12,Hy=12 et1l6 kA/m. Elle se manifeste par u

apparition de zones tres denses au voisinagoles de la microsphére.

1.3.1.3. Effet de la ewentratior

Cette fois-ci lintensité du champ magnétique est gardée cons{Ho=16 kA/m),
cependant la concentratimolumique initiale ®y en nanoclustersarie. Les cncentrations
utilisées sont : 0,01%, 0,92 0,04%, 0,08%, 0,16% et 0,32%es images correspondan

sont montrées sur la Figure
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©,=0,01% 0,02% 0,04% 0,08% 046 0,32%

10 um 10 pm

Figure 13: Influence de la concentration volumique initii@, en nanoclusters sur la taille d
nuages de nanoclusters. L'intensité du champ magreest k=16 kA/m. La séquence d’'imag
correspond aux différents temps : 0, 5, 10, 10enth

La taille ainsique I'épaisseur des nuages augmentent avec lardoatoen initiale er
nanoclusters. L'augmentation du volume des nuagesadoclusters est due au renforcen
des interactions dipolaires entres les nanoclustrec une augmentation de It
concentratin. Cet effet sera quantifié dans la «-section suivante 1.3.1

1.3.1.4. Comparaison des résultats expérimentaux avec dai¢

Ces expériences durent 20 minutes. Une étude suedwms plus longs montre que p
atteindre I'équilibre thermodynamique, la durée2@emin n’est suffisante que dans le cas
faibles concentrations et/ale champs magnétiques. En génélaldurée de20 min permet
d’avoir une estimation expérimentale correcte detdile du nuage dans le cas ou
susp@sion ne se sépare pas en p dans un champlp donné, donc potHy<12 kA/m dans
toute la plage de concentraticd®, et pourHy=14 kA/m a®<0,3% [conme on peut |'établi
a partir du diagramme de phea-® sur la Figure 2]. Pour ces paramettadaille et la forme
des nuages sont relativement proches de leurs euesa I'équilibre. Ceci nous permet ¢
comparer les expériences avec notre mothermodynamiqueCependal, dans le cas de
séparation de phaseHa=16 kA/m et®;>0,08%,les expériences doivent étre faites des

temps d’observation plus los. Ce poinsera abordé dans la Section 1.

108



(@) Taille du nuage

Pour quanfier la taille dunuage observéla longueur longitudinale du nuage
mesurée avec le logiciel ImagiRappelons que cellg-est la longueur du segment entre
surface de la microparticule I'extrémité du nuage suivant son axe de symi(cf. Figure 5].
Le point se situant adxtrémité du nuage a été déterminé comme un paifiintensité de la
lumiére transmise esfenviron 10% infériete a I'intensité déa lumiére transmise loin de
microparticule et du nuageéa dépendance de la longueur du nuage normaligéle payon
de la micrgarticule en fonctiorde la fraction volumique initiale en naclusters®, est
représentée sur la Figure lgaur un champ magnétique exteHo=14 kA/m. La Figure 14b
représente ladépendance de la longueur du nuage en fonctionimenkité du cham
magnétique pour une fraction volumique initialenamcclusters®y=0,08%. On trace sur les
deux figures les dépendances théoriques obs dans le cadre du modeéle thermodynami
Rappelons que ce modéle considere les nuages cda phase « liquide condensée autour

de la microsphere. La longueur théoriqgue du nuagelgenue par I'équation (12) en pos

6=0 :
L =R(0)-1= Z(\/Z—lJ 3—1 (24)
aO

avec le champ critiquex_(a,,®,) sur la surface du nuage trouvé par la résolutios

équations (10).
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Fraction volumique initiale, @, Intensité du champ magnétique H,, kA/m

Figure 14: Dépendance théorique (trait plein) et expériméfpaints) de la taille du nuag
normalisée par le rayon de la microparticule : &) fenction d la fraction volumique initiale et pot
un champ magnétiquegEl4 kA/m et b) en fonction de l'intensité du champ nétigne k, et pour
une fraction volumique emanocluster @=0,08%. Les points expérimentaux sont obtenus au bo
20min.Les points entourés correspondent a la séparat®pltase dans tout le volume d¢
suspension.
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On voit que la taille du nuage augmente en fondieia fraction volumique initial®,
en nanoclusters et en fonction de l'intensité dangh magnétiquel,. Cette augmentation est
due a 'augmentation des interactions dipolairésedes nanoclusters avec la concentration et
lintensité du champ magnétique. Ces augmentatipressoquent la condensation des
nanoclusters autour de la microparticule. Plusipé@eent, 'augmentation de la concentration
et du champ magnétique diminuent le seuil du charitigue a. de la transition de phase. Le
bord du nuage (soumis au cham est donc repoussé de plus en plus loin de lacaide la

microparticule. Dans le modeéle, ceci correspond @iminution du rapporir./a, dans

I'équation (24) et donc a la croissance.de

Le modele prédit une croissance tres rapide daille du nuage a partir d'un champ
magneétiqueHo>14 kA/m, suivi d'une divergenceHy=15 kA/m. Cette divergence correspond
a une croissance infinie du nuage lorsque le chantigue a. de la transition de phase
s’approche de la valeuay du champ externe [cf. Eq (24)]. Dans la pratiglee,cas
Hge>15kA/m correspond a la séparation de phase dahsetevlume de la suspension, suivie
d’'une formation d’agrégats de nanoclusters, der@gration vers la microparticule et de leur
sédimentation au fond du récipient. Ces phénomeéeesont pas pris en compte dans le
modele thermodynamique.

La théorie n'utilise pas de parametres ajustablessteen accord semi-quantitatif avec
les expériences dans les plages de concentrdijed,24% [Figure 14a] et de chanmifp<12
kA/m [Figure.14b]. Les points entourés sur les degures correspondent a la séparation de
phase dans la suspension. La taille de nuage neeauréout de 20 min est fortement sous-
estimée en ces points car la formation des nuagesés lente lorsqu’il y a la séparation de

phase. Ces points ne peuvent pas étre comparésdalenthermodynamique.

(b) Forme du nuage

Le profil de concentration calculé en deux dimensiest montré sur la Figure 15 pour
une concentration initiale en nanoclustéxs=0,08% et pour un champ magnétique externe
Ho=12 kA/m. Pour comparer la théorie avec I'expéreeria photographie du nuage, obtenue
expérimentalement pour les mémes parametres, @ageajen bas de la figure. Le profil de
concentration est comparé de maniére qualitative ilcast impossible de mesurer la
concentration des nanoclusters dans les nuagesvébsexpérimentalement. En effet,
lintensité lumineuse transmise a travers la ma&equartie des nuages est nulle. Il est donc

impossible d’établir des relations entre la coneitn et l'intensité de la lumiere transmise
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car aucune loi optique (y compris la loi de Beembart) ne peut étre applicable pour les

régions opaques ou la concentration en nanoclussétsop importante.

0.765 0810
0720 0,765
0675 0,720
15 0% 0675
585 0,630
540 0,585

495 0540

450 0495

410 0,450
<0,008

B/A

0.5

Figure 15 : Profil de concentratiod(r, 8 et forme du nuage des nanoclusters pour uneifract

volumique initiale en nanoclustef=0,08% et un champ magnétique externe12 kA/m. La
Iégende des couleurs représente la concentraticaéodes nanoclusters en valeurs absolues (et non
en pourcent). La photographie en bas de la fignférieure montre le nuage de nanoclusters observé

expérimentalement dans les mémes conditions.

La comparaison des deux images de la Figure 15 rmamie la théorie prédit
correctement la taille et la forme arrondie du ru&gais ne réussit pas a reproduire sa
structure interne. Sur la photographie, la conedioin en nanoclusters semble varier
doucement sans quelconque saut. Méme si la regiague est bien identifiable, la transition
entre les deux phases se fait de maniere diffusen’@serve pas d’interface bien définie. Le
nuage tracé a partir du modéle théoriqgue quant,ariantre une nette séparation entre la
phase dense et la phase diluée en dehors du nGagte. difference est attribuée a la
polydispersité des nanoclusters qui n'a pas eésem@n compte dans la modélisation. Il serait
alors nécessaire de prendre en compte la distibetn taille des nanoclusters dans le modele
théorique pour s’approcher des résultats expérimmenEn effet, les nanoclusters de diametre
plus important interagissent plus fortement entux €cf. le parametrearégissant la
séparation de phase) et avec la microsphére. H$ donc s’accumuler sur les pdles de la
microparticule et former une phase « liquide » dehes nanoclusters de diametre plus petit
ne sont pas assez gros pour subir une transitiphakge. Ils vont donc former un nuage diffus
autour de la zone condensée constituée des groslosters.

Notons finalement que le modéle thermodynamiqueprend pas en compte une

discontinuité de pression sur la surface des nu&gtte discontinuité est fortement probable
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dans le cas d'une nette séparation entre la plumiensée au sein du nuage et la phase diluée
en dehors du nuage. Dans les expériences, laticemsntre les deux phases est diffuse. La
concentration, le champ et la pression varient dnmaniére continue. Ceci devrait adoucir
les erreurs du modele liées a I'absence des saupsedsion capillaire et magnétique sur la
surface du nuage. La correspondance semi-quawditatre la théorie sans parametre

ajustable et les expériences montre la validitéate approche.

1.3.2. Expérience sur un temps long : réle de la séparatiode phase

1.3.2.1. Observations expérimentales

Nous avons vu dans la section théorique 1.2.2 gquséparation de phase dans la
suspension change considérablement la physiqueptlage. La cinétique d’agrégation des
particules nanométriques est apparemment un puEdEs lent comparé a la migration de
nanoclusters isolés. De plus, les distances paresupar les agrégats pour aller vers la
microsphere peuvent s’étendre a une centaine deetlies de cette derniere, ce qui résulte en
temps de parcours assez long. Ces particularités imzitent a faire des observations plus
longues afin d’établir le réle de la séparation mlease sur l'efficacité de captage. Les
expériences durent 3h, c’est le temps maximal albiés pour éviter la dégradation des
échantillons. Elles sont réalisées pour trois cotraions volumique initiale en nanoclusters
$,=0,01%, 0,16% et 0,32%. Les échantillons sont p&paomme décrit dans la Section
1.1.2.

Iy =0,01% $y =0,16%

Dy =0,32%

Figure 16 : Observation de la taille des nuagesdnoclusters sur des temps longs (3h) et pour une

concentration initiale en nanocluste®=0,01%, 0,16% et 0,32%.

112



Une frontiére distincte entre la phase liquide aefphase gazeuse est visible pour la
concentration volumique initiale la plus importand®=0,32%. Pour les deux autres
concentrations, plus faibles, celle-ci est moinsnpncée. Pour la plus faible fraction
volumique initiale en nanoclusters (0,01%) I'étaéqiiilibre est atteint, le processus
d’accumulation des nanoclusters est terminé. liré&ulte un nuage de faible taille ne
présentant pas de contours distincts. La séparagophase dans la suspension n’est pas
observée, a I'exception peut étre d’une petite ztmauage au voisinage de la microparticule.

Pour la concentration intermédiaire (0,16%) et dmxpérience a 0,32%, le processus
d’accumulation n’est pas totalement terminé, I'éque n’est pas encore atteint. Au bout de
3h il y a encore des nanoclusters qui viennentépmskr sur les nuages. De plus, pour ces
concentrations, au bout d’'un temps suffisammeng,l@m observe une séparation de phase
dans tout le volume de la suspension. Les agréatsanoclusters se forment et arrivent
constamment sur le nuage. Ces agrégats ont ungsépaid’environ 1 um et une longueur
d’environ 100 um. lls sont relativement gros etis@tent a la surface de la lame de verre.
Une fois sédimenté, leur mouvement devient dificprobablement a cause de la friction
solide avec la lame. On constate ainsi un fortintedsement du grossissement des nuages au
cours du temps. Ce ralentissement est probablefiterd la diminution de la quantité
disponible de nanoclusters a cause de la sédinmmtafétat d’équilibre est atteint quand
tous les agrégats ont sédimentés et qu'il n'y & pllagrégats libres en suspension. Dans ce
cas, 'accumulation des nanoclusters autour deit¢eoparticule sera totale. Ainsi la taille du
nuage dépend fortement de la concentration volueniqutiale en nanoclusters. Ces
observations expérimentales confirment qualitateeimle scénario de comportement en

présence de séparation de phase, proposé en @élaufdction 1.2.2.

1.3.2.2. Comparaison « théorie-expérience »

Dans le cas de la séparation de phase dans teolme de la suspension, on applique
I'approche mécanistique pour calculer les paramétes nuages. Le profil de concentration et
la surface du nuage sont calculés numériquemerdrtr ples équations (9) et (19), (21),

respectivement. lls sont présentés sur la Figuneolif un champ magnétique extetig=16

KA/m—(a0=4,9) pour le volume du nuage fixé et égalVg,,.=5 2V, Une image

expérimentale réalisée avec une concentratiorali@it®,=0,32% est ajoutée en bas de la

figure pour faire une comparaison qualitative aescexpériences.
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Figure 17 : Profil de concentratiod(r, 8 et forme du nuage de nanoclusters calculés parddele
mécanistique. L'intensité du champ magnétiqgelldkA/m et le volume du nuage est fixé a
Vhuage5,2Vim dans les calculs. La légende des couleurs cooms$aux concentrations locales des
nanoclusters en valeurs absolues (et non en pot)rdesinuage de nanoclusters observé
expérimentalement dans les mémes conditions et@nlzentration initiale®=0,32% est montré sur

la photographie en bas de la figure.

Les résultats expérimentaux et théoriques montueret forme de nuage fortement
allongée dans la direction du champ magnétiquealldmgement du nuage suivant le champ
appliqué favorise une diminution de son énergieelifBashtovoi et al., 1988 ; Blums et al.,
1997). Une comparaison quantitative n'est pas ageiable a I'heure actuelle car on ne sait
pas prédire le volume du nuage en présence de#aadidn de phase de la suspension. Nous
envisageons l'estimation du volume du nuage, darfsitr, en prenant en compte dans le
modéle la cinétique d’'agrégation et la migratiors @dgrégats sous l'effet du gradient de
champ.

1.3.2.3. _Instabilité de surface

Les images expérimentales des Figures 16 et 17{rembrdes pics coniques sur la
surface des nuagedfa=16 kA/m et ab,=0,32. Ce type de pics a été observé sur les péles
microgouttelettes de ferrofluide soumises a unearsdéion de phase induite par un champ
appliqué (Promislow and Gast, 1996 ; Promislow @adt, 1997). Cette instabilité de surface
a été expliquée par l'anisotropie de I'énergie ddage. Cette anisotropie favorise certaines
orientations de surface au détriment des autraseRample, les simulations sur un cristal
magnétique d’une maille BCT (body-centered-tetradjoant révélé des énergies de surface
négatives lorsque I'anglé entre la surface et le champ devient supérieut°a[3obkovsky

and Halsey, 1995). Les surfaces planes awe81° sont ainsi totalement instables et

114



l'apparition de pics sur la surface est énergétipr favorable. Ce phénomene fait
clairement intervenir le saut de pression capélaissocié a I'’énergie de surface. Nous avons
négligé les effets capillaires dans notre modelecamigtique. Cette hypothése est

probablement la source principale du probléme niguérrencontré dans le modele a des

volumes de nuag¥,,,..>5, 2V, [cf. Section 1.2.2]. Dans I'avenir on tentera @aneelioration

de la théorie en y incluant les effets de I'anigpiie de la tension superficielle. Cependant ce
développement nécessitera des efforts numériquesidéwables car le probleme deviendra
tridimensionnel.

Notons aussi que linstabilité de surface consigdéapparait dans le cas ou I'énergie de
surface est plutot régie par les interactions migumes entre les particules appartenant a la
couche de surface. C’est bien le cas d’'une interéadre deux phases différentes de la méme
suspension magnétique. On ne doit pas confondte destabilité avec linstabilité de
Rosensweig (Rosensweig, 1985) de l'interface ederex suspensions magnétiques distinctes
et immiscibles. L’énergie de surface dans ce caplatt régie par des interactions entre les
molécules des liquides porteurs des ferrofluides.sOppose souvent que cette €nergie ne

dépend pas du champ appliqué.

1.4. Effet de taille

Afin de comprendre linfluence de la taille des tmares sur leur capture par la
microsphere, on compare le captage de nanoclustetdlle moyenne de 62 nm [ferrofluide
stérique 2, cf. Section [I-3.2] avec celui de nartipules isolées de taille de 11 nm
[ferrofluide ionique 1, cf. Section 11-3.1]. Poure cfaire, on réalise une expérience
supplémentaire utilisant le ferrofluide ioniqueudila la fraction volumique en nanoparticules
®=0,32%. Cette expérience est une experience deéecdurée, 20 min. La préparation de
I'échantillon est décrite dans Section 1.1.2. lémgité du champ magnétiqgue é=16
kA/m. Les photographies sont prises toutes les fiutes et sont comparées a celles prises
pour la suspension de nanoclusters de méme coatientrvolumique. Les images sont

présentées sur la Figure 18.
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10 pm
Figure 18 :Influence de la taille des nanoparticules/nansters sur la formation du nua pour un

champ magnétiqueH16 kA/m et pour une concentration volumique ihit @=0,32%. La colonne

de gauche corresporal ferrofluide ionique (d=11nm) et la colonne de droite au ferrofluide ste

(d,=62nm). La séquenceidiagescorrespond aux différents temps a partir du mondéagplication
de champ: 0, 5, 10, 15 et 20 min.

Sur la série @auche des images, on remarque quenarpparticules dell nm de
diametre formentle trés petits nuages, proche de la microparti€igs. nuages changent
au cours du temps, ainsi au bout de 20 minleur longueur est éhviron 10% du diameti
de la microparticule.

Sur la série a droite demsage;, on voit que les nanoclustede taille 62 nm formendes
nuages importants. Igrossissent au cours du temps’allongentdans la direction du chan
sur des distances faisgiusieursdiamétres de microparticule.

Cette difféerencede longueur du nuagest due au faigue I'énergie cinteraction
magnétiqueentre les particules est proportionnelle a volume.Le rapport ds volumes
moyens de nanoclusters ets nanoparticules isolées est environ égal a (6°=180.
L’énergie magnétique edbncde deux ordres de grandeurs supériepoes les nanoclusters

par rapport auxnanoparticulesisolées. Ainsi, la suspension d®noclusterssubit une
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séparation de phase pour des champs magnétiqdes ebncentrations relativement faibles.
Comme on I'a déja expliqué, cette séparation deghagmente considérablement la quantité
de nanoclusters retenus par la microsphére. Emebea les nanoparticules isolées restent
stables contre I'agrégation. Leur mouvement browsi@ppose a I'attraction magnétique et

empéche le captage par la microsphere.
Dans la théorie, I'effet de taille intervient daesparameétre d'interactian0V, Or°,

[c.f. Eq (6)]. L'augmentation du volum¥, des particules conduit a une augmentation du
parametrea qui décrit I'intensité des interactions magnétsuet contrble la transition de

phase [cf. diagramme de phas® sur la Figure. 2].

2. CAPTAGE DES NANOCLUSTERS EN ECOULEMENT

Nous venons de voir dans la Section 1 que soust’dfun champ magnétique appliqué
les nanoclusters s’agregent et forment des nuagiesirad’'une microparticule magnétique.
Ces nuages s’agrandissent au cours du temps, @iresiec la concentration volumique
initiale en nanoclusters et avec l'intensité dunchanagnétique. Sous certaines conditions, on
observe une transition de phase du type « liquade»gau voisinage de la microsphére. A ce
moment-la, la phase dense, dite « liquide », estieasée sur les pbles de la microparticule
(nuage de nanoclusters) et la phase diluée, djtezeuse » occupe le reste de la suspension.

En pratique, lors de la filtration magnétique, Ug@ension est soumise a un écoulement
autour des collecteurs magnétisés. Il est donc iitapb de suivre le comportement des
nanoclusters et de leurs nuages sous l'effet cantdimn champ et d’'un écoulement. Dans
cette Section, on étudie la capture des nanoctustesque la suspension de nanoclusters
s’écoule autour de la microparticule magnétiquepsisence d'un champ longitudinal ou
transversal a I'écoulement.

Dans une premiére partie (Section 2.1) nous veridenglispositif expérimental,
notamment la réalisation de la cellule d’écoulem®atns une seconde partie (Section 2.2),
nous deévelopperons un modele théorique décrivaribriae et la taille des nuages sous
eécoulement. Dans une troisieme partie (Section 28)s présenterons les résultats
expérimentaux pour le champ longitudinal et transaleet les comparerons aux résultats

théoriques.
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2.1. Dispositif

Afin de faire les observations, nous utilisonsnlieroscope Carl Zeiss Photomicroscope
[l muni d'un équipement similaire a celui utilisins les expériences statiques [c.f. Section
1.1]. Brievement, la caméra CMOS permet I'acquisitdes photographies. Les bobines de
Helmholtz munies de noyaux d’acier générent un ghamagnétique externe. L’échantillon
(suspension diluée de nanoclusters) est obseruélisant un objectif de grossissement x20 a
longue distance de travail (Olympus IC2@)échantillon est préparé par dilution du

ferrofluide stérique 2 dans de I'eau distillée Milla des concentrations souhaitées comprises
dans la plag®, 08%< ®, < 0,64Y%

2.1.1. Cellule d’écoulement

Nous avons fabriqué une cellule d’écoulement am sl laquelle sont fixées de
manieére permanente des microparticules magnétidpaesellule est composée des éléments
suivants :

(a)une plaque de plexiglas. La transparence de caimatgermet le passage du faisceau
lumineux au travers. Cette plaque est percée deseémités de fagcon a créer un canal
d’entrée et un canal de sortie pour I'écoulemenfedwfluide.

(b)une lame de verre, sur laguelle les microparticglast fixées. Nous utilisons une
poudre de nickel (Nickel powder 99,8%, Alfa Aestainisée et composée de particules
sphériques de diameétr,=2r,, compris entre 40 et 50 um. Afin d’immobiliser gesticules
sur la lame de verre, on pose une tres faible gaate poudre sur la lame et on chauffe celle-
ci dans un four & 700°C durant 2h. Le verre se Hamtes particules s’introduisent
Iégerement a l'intérieur du verre et restent piégesa surface lorsque la lame se refroidit. Par
les mesures d’aimantation nous avons verifié quee nhécroparticules gardent leur forte
susceptibilité magnétiquey,,. > 1, apres le traitement thermique dans le four.

(c)une plaque d’acier comportant un trou oblong. Cplégue serre la lame de verre
contre la plague de plexiglas, les deux étant gégapar un joint silicone. Le trou oblong
permet I'observation de I'écoulement.

(d)un joint silicone. Il permet la jonction entie plaque de plexiglas et la lame de verre.
L’épaisseur du joint crée une cavité entre la ptage plexiglas et la lame de verre. A
l'intérieur de cette cavité le ferrofluide peut céiller grace a l'utilisation d'un pousse-

seringue électrique.
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Le schéma de la cellule est présenté sur la Fit@urea cellule fait 60 mm de longueur
(direction de I'écoulement;), 10 mm de largeur (direction de la vorticitd), et 70£5um de
hauteur (direction du gradient de vites&®,). La derniére dimension a été mesurée a l'aide

du microscope optique.

Canal d’entrée

/ ® U @
Nanoparticule ® ) ®
e - o -
° Vv
® . ® 9"@
Microparticule £) ®
— .” -~ Plaque en acier
® : .j\ qu i
Plaguede _—* T
plexiglas \

Canal de sortie

Figure 19 : Schéma de la cellule d’écoulement

Nous utilisons le pousse-seringue électrique K2@&dic KDS 100 Series. Il assure un
ecoulement de la suspension des nanoclusters dapkde de débits volumiques : 7.10
%<Q<1.10" mL/min en utilisant des seringues de 12 mL. Ceitdélrrespond & la vitesse

débitante v, =Q/ S de la suspension dans le canal comprise dans dge pl,67.10

*<<1,79.10° m/s avec S, la section transversale du canalééhélle de la microparticule,
ces vitesses correspondent & un nombre de Reyueltsrdre de 19. Un faible nombre de
Reynolds (Re<<1) correspond a un écoulement langinai

La seringue est connectée a l'entrée du canal diéoent par un tube flexible
transparent en polyvinyle. Un autre tube flexibé placé en sortie du canal permettant la
récupération du ferrofluide. La Figure 20 montredanexion de la cellule d’écoulement avec
le pousse-seringue.

Pousse-seringue Microparticules de nickel Jointsilicone

e b e L 15 e et e e e D .
: H N [ > Plexiglas <=
A\

Suspension de nanoclusters
Figure 20 : Schéma du dispositif expérimental
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2.1.2. Déroulement de I'expérience

L’expérience se déroule en plusieurs étapes. Déhbon remplit tout le systeme
(seringue, tubes, canal d’écoulement) avec la sigsgme de nanoclusters a la concentration
donnée. Ensuite, le champ magnétique externe piijap en absence d’écoulement durant
10 minutes. Sous l'effet du champ magnétique lemclasters magnétiques sont attirés vers
les poles de la microparticule et forment des nsiangés dans la direction du champ
appliqué.

L’étape suivante consiste a générer I'écoulemena deispension a travers le canal en
présence d'un champ magnétique. Le pousse-serimgiiemis en marche et induit
'écoulement a travers le systeme a la vitesse@ksbans la cellule, la suspension s’écoule
autour des microspheres de nickel fixées sur lai plar canal. La taille et la forme des nuages
condensés autour des microparticules sont modifiéascumulation des nanoclusters autour
d’'une microsphere ciblée est observée a l'aide dcroscope et les photographies sont
enregistrées au cours du temps. Les photograpbigspsises toutes les minutes durant un
temps suffisamment long (environ 2h) pour obtegiiat stationnaire. On admet que cet état
est atteint lorsque la taille des nuages restetaotes durant 30 minutes. Notons que les
microparticules adhérées sur la surface du canal dativement éloignées les unes des
autres. Une telle disposition évite d’éventuelt@siférences dans le processus du captage des

nanoclusters sur les microparticules voisines.

2.2. Théorie

Le but est de déterminer la taille et la forme diage de nanoclusters soumis a un
champ magnétique externe ainsi qu’a un écoulenhentomportement du nuage dépend du
mouvement brownien, de la force magnétique et derta hydrodynamique qui agissent sur
les nanoclusters. La prise en compte simultanée cds trois effets complique
considérablement la description théorique. Pour pkii@r, nous estimerons d’abord
limportance de chacun de ces effets en calculsmnhbmbres sans dimension établis par les
rapports des énergies ou des forces évoquéesqiEeeti2.1 et 2.2.2). A partir de I'estimation
de ces nombres sans dimensions, on pourra néggyeffets peu importants et nous pourrons
procéder par la suite aux calculs de la forme (&e@&.2.3) et du volume (Section 2.2.4) des

nuages sous écoulement dans un régime stationnaire.
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2.2.1. Parametre d'interaction magnétique

Dans un premier temps, la force due a I'agitatf@rmique et la force magnétique sont
comparées en absence d’écoulement. Nous avonsnaula@&ection 1.2.1 que le paramétre
qui décrit I'importance des interactions magnétg@st le paramétre. Il représente le
rapport de I'énergie magnétique d’'un nanoclusteil’énergie thermique. Nous rappelons ici
I'expression (6) pour ce parametre :

a= /'lOHgvn (25)
2KT

ou V, =4/ ®/3 est le volume d’un nanocluster de rayon Pour une valeur de champ

magneétiqueHy=12 kA/m, valeur de champ utilisée lors des expées, le parametre est de
'ordre de 3. Cette valeur est suffisamment impaggpour induire une transition de phase
dans la suspension de nanoclusters. En effet,&bdprdiagramme de phageb [Figure 2] la
suspension de nanoclusters peut subir une tramsiég@hase du type « liquide-gaz » pour des
valeurs du paramétre d’'interactiar»2,3.

Nous avons pris en compte cette transition de ptass la Section 1.2 lorsque nous
avons étudié la capture des nanoclusters en absé&mmilement. Nous avons vu que cette
transition provoque des nuages de nanoclustersdeases avec une fraction volumique
variable au sein du nuage mais assez proche deadtioh volumique de la compaction
maximale de la structure FCC (face centered cuditicé) @,=0,74 [cf. Figures 8 et 9].
Nous avons aussi prouvé que le fait de ne pas mread compte la variation de la
concentration au sein du nuage n’engendrait pasedies significatives sur la forme des
nuages [cf. Eq (23) vs. Eq (21)]. Ceci nous penaeate négliger cette variation dans le cas
présent (capture sous écoulement). Dans cett@saubius allons donc considérer les nuages
comme des zones liquides ayant une concentratiomogene®_ de nanoclusters. Nous
poserons cette concentration égale a la fractioumique de compaction maximale
P =D5,=0,74.

De plus, nous verrons dans les expériences que lpoplupart des concentrations
initiales ®, considérées et pour=3, les suspensions sont sujettes a la séparatiqake.
Les agrégats de taille micrométrique se formensein de la suspension. Ces agrégats sont
relativement gros pour ne pas subir de mouvementren et ce sont plutdt eux qui migrent

vers les microspheres. Ce fait nous permet d’egderimouvement brownien.
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2.2.2. Nombre de Mason

Les interactions hydrodynamiques peuvent étre éssna partir du nombre de Mason.
Ce nombre représente le rapport des forces hydemdigues Fnyqro Sur les forces
magnétique§mag

thdro _ l7 ovrn
Frag  HoMOH]|

mag

Ma = (26)

ou Frydro €St obtenue a partir de la force de Stokesst la vitesse locale de la suspengjen,

est la viscosité du fluide suspendant (eau)rHor,> est le moment magnétique d'un
nanocluster de rayam et |DH | ~H,/r, estlavaleur absolue du gradient de champ inmduit

la microparticule de rayon,.
La vitesse localer n'est pas la méme a I'extérieur qu'a l'intériewr duage. Il faut alors
introduire deux nombres de Mason différents, I'é@crdzant la région interne du nualyiam,

et 'autre décrivant la région exterrida,,.

2.2.2.1. Nombre de Mason a I'échelle de |la microparticMes,

Il décrit le rapport de la force hydrodynamique Buforce magnétique a I'intérieur du
nuage. La vitesse du fluidea l'intérieur du nuage est estimée comme la \atelssn liquide
traversant un milieu poreux composé d'un empilendemse de nanoclusters. Nous utilisons
pour ces estimations la solution analytiqgue deoldement de Stokes autour d’'un ellipsoide
poreux oblong simulant un nuage allongé (Vainsheeial., 2002) :

2“O
vV=—o- 27
3 (27)

ou vy est la vitesse a I'infini &k est une fonction reliée aux dimensions de I'edligs:

a2

Ao (28)

aveca est le grand demi-axe du nuag&da permeabilité hydraulique du nuage. Le nuage a
une dimension comparable a celle de la micropaeticae qui impliguea~r,. La
perméabilité du nuage est proportionnelle a ldetaili carré des nanoclusters le composant :

K~ rnz. Ainsi la vitesse a l'intérieur du nuage a poudrerde grandeur :

vV~ (r—”j (29)
rm

En substituant la derniére expression dans I'équa26) on en déduit le nombre de
Mason décrivant I'écoulement de filtration a I'ineur du nuage :
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_ 1V
Ma  =—20 (30)
HoHor,

On voit que ce nombre correspond a I'échegjlérayon de la microsphére). La valeur de
ce nombre est calculée pour un champ magnétiquariengntalHo=12 kA/m et pour la plage

expérimentale des vitesses On obtient 10° < Ma,, < 10°.

Le nombre de Mason a lintérieur du nuage est éailse qui montre que la force
magneétique est prépondérante sur la force hydrauignee. L’écoulement doit avoir un faible
effet sur la microstructure du nuage. Ceci nousmpérde supposer que l'influence de
I'écoulement est négligeable sur la distributionaeoncentration au sein du nuage, et, avec
les arguments présentés dans la sous-section12.pdser cette concentration constante et
égale ab =P ,,,=0,74.

2.2.2.2. Nombre de Mason a I'échelle d’'un nanoclusés,

Il exprime le rapport de la force hydrodynamique lauforce magnétique a I'extérieur
du nuage mais tres proche de sa surface. Celstestimé a une distancede la surface du
nuage.

La vitesse d’écoulement a cette position est proportionnelle au taux daibément

y~V,/r. surla surface du nuage. En supposant un glistemégigeable sur cette surface

on obtient ;

V~pr o~V {:—“j (32)

m

En remplagant cette formule dans I'équation (26nrdéduit I'expression finale pour
le nombre de Mason décrivant le comportement demahasters sur la face externe du
nuage a I'échelle d’'un nanocluster (a I'extérieumdiage). Il s’écrit :

Ma, =% (32)
HoHor,

On voit que ce nombre fait intervenir I'échetle(rayon d’un nanocluster). Ce nombre
de Mason est estimé pour les mémes conditionsejnerhbre de MasoMa, a I'échelle de
la microparticule. Il est compris entre T 4Ma,<1.

Une valeur proche de I'unité montre que le mouvdndess nanoclusters proche de la
surface du nuage est sensible a I'écoulement. bBesatusters peuvent étre emportés par
'écoulement loin du nuage, ce qui empécherait saisgance méme en présence

d’interactions magnétiques. La taille du nuagedesic directement liée a la valeur du nombre
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de MasonMa, a I'échelle d’'un nanocluster. C'est donc ce nomfte doit davantage

influencer le volume des nuages en présence d'écuuiit.

2.2.2.3. Contraintes a la surface du nuage

La forme de la surface du nuage est régie paraa bies contraintes sur cette surface.
En absence d’écoulement, ces contraintes sonessipn et la contrainte magnétique [cf. Eq
(13)]. En écoulement, une contrainte hydrodynamjamute et peut affecter la forme de la
surface. Il est donc nécessaire d’estimer I'impuréade cette derniere. Comme la taille du
nuage est comparable a celle de la microsphemmntrainte hydrodynamique sur la surface
du nuage est du méme ordre de grandeur que celles’exerce sur la surface dune
microsphere isolée et soumise a un écoulementakesayant une vitessga l'infini :

\
g, - (33)

La contrainte magnétique est donnée par I'exprassiivante [cf. deux derniers termes
de la partie droite de I'Eq (13)] :
o™ =—(1/2)y,H?3, +H.B, (34)
et a donc pour ordre de grandeur :
o, ~lHS (35)
Le rapport des deux contraintes est obtenu paiviai@h de I'équation (33) par I'équation
(35) :

g, N
_hN—OZO =M
g :uOHOrm

m

(36)

Ce rapport est du méme ordre de grandeur que Idnmeode Mason a I'échelle de la
microparticule. D’aprés nos estimations présent@es la sous-section 2.2.2.1, ce nombre est
tres faible devant l'unité. Ceci indique que la ttaimte hydrodynamique sur la surface du
nuage est négligeable devant la contrainte magretiGette estimation nous permettra de

déterminer plus facilement la forme de la surfamesda section suivante.
2.2.3. Forme des nuages

Considérons un écoulement de Stokes de la suspeds® nanoclusters autour de
'ensemble formé par la microsphére magnétiqgueestdieux nuages accrochés sur les deux
poles opposés de la microsphéere. La géométrieahlgme est présentée sur la Figure 21. Le
champ magnétique, d’intensitt® a I'infini, est longitudinal a I'’écoulement ayameivitesse

Vo a l'infini. On introduit un systéme de coordonn@efaires (,6), avec l'origine (point O) au
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centre de la microparticulé’angle décrit un arc de cercle dans le shoraire a partir de
'axe Oz aligné dans la direction du champ maguéi La surface du nuage est décrite pe
rayon-vecteuR dont la valeur absolue eune fonction de I'angle polaireR=R(6).

j)... =R(8) —_—

r SN

4
<

v

Figure 21: Schéma de la géométrie du probléme.

La forme du nuagestdéterminée en prenant en com@e approximatior suivantes :

1. La concentration des nanoclusters dans le nuagmesidérée homogéne et éga
celle dela compaction maximale pour un résCC : ® =P,,=0,74 [cf. discussion darles
Sections 2.2.1 et 2.2.2.1].

2. La concentration etles propriétés magnétiguea l'extérieur du nuage so

négligeables.

3. La distribution du champ magnétique a l'intérieurrdiage est la méme que celle
champ magnétique autour d’'une sphisolée de prméabilité magnétique infir, elle est
donc donnée par les équations (8) avB=1. Cette approximation n’est pas réellem
justifiée mais elle permet d’obtenir une forme de nuage cteren évitantdes efforts
numeriques.Notons que cette approximat n’introduit pasde distribution u champ en
dehors du nuage. Ainsdlle ne contredit pas la discontinuité du chamgeela pression sur
surface du nuagege qui est également le dans le modéle mécanistique de la Secl1.2.2.

4. En se basant sur les estimations dsoussection 2.2.2.3, on négligera les contrail
hydrodynamiques sur la surface du nuage devartdesaintes magnétiques. La forme
nuages sera donidentique a celle en absencr’écoulement. Selon I'hypothese (1),
concentratiorP, et, par conséqut, la susceptibilité magnétiqyede la phase condensée

nanoclusters sont constants la face interne du bord du nu¢ A partir decette condition,
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la surface du nuage est completement décrite payudition (23), issue du bilan des
contraintes normales sur la surface en absenceédeulement. On rappelle ici cette
équation :

_ 2
h2 -7 = (LRI (37)
1+(R/R)
Cette équation est résolue numériquement avecniditaan initiale R(8 )=1, avecd  qui est

'angle d’ancrage [cf. Figure 21].

5. Dans cette approche, I'angle d’ancrage défimtoleme du nuage. En faisant varier de
maniére artificielle cet angle entre 0 et une @eetavaleur critique [cf. Section 2.2.4], nous
verrons le volume du nuage progressivement augmedigpres I'’hypothese (4) et la sous-
section 2.2.2.3, la forme du nuage n’est pas inftée par I'écoulement, dans la plage de
nombre de Mason étudiée. Cependant, le volume uleges est affecté par I'écoulement et
doit dépendre du nombre de Madda,, selon les arguments présentés dans la sousfsectio
2.2.2.2. Il est ainsi indispensable de trouverfllieance de I'écoulement sur I'angle ancrage

des nuages. Cette estimation est faite dans l@o8exttivante 2.2.4.

2.2.4. Talille des nuages : effet de I'écoulement

2.2.4.1. Bilan du flux de particules

Le point de départ repose sur le fait qu’en éttiminaire, le flux total des nanoclusters

a travers la surface du nuage est nul :

J:”de:O (38)

avecj, le vecteur de densité du fluxretle vecteur normal a la surfaBalu nuage.

L’estimation du flux est soumise a plusieurs hypsts :

1. L’hypothese clé de ce modéle est que I'état statior ne peut étre atteint que pour
un volume précis du nuage. Pour mieux comprendtie ¢tgpothese, nous expliquons le
comportement des nuages de maniere plus détaillé.

Sous l'agitation thermique les nanoclusters sevanti a la surface du nuage sont
soumis a la diffusion : ils tendent a « s’évaper@le la surface pour aller vers les zones de
faible concentration. En absence d’écoulement|ube diffusif est complétement compensé

par le flux magnétophorétique, obligeant les namsielrs « évaporés » a rentrer dans le nuage.
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L’écoulement modifie cet équilibre du flux en ajant un flux convectif associé a la
vitesse du fluide. Les estimations montrent qu'axpnité de la surface du nuage le flux
magnétophorétique et les forces magnétiques augmtdontsque le volume du nuage diminue
et que sa surface devient plus proche de la mibessp Ainsi, pour de faibles volumes
Vhuage la force attirant les nanoclusters vers le nuage relativement importante et les
nanoclusters sont absorbés par le nuage. Les fogckedynamiques, quant a elles, ne sont
pas suffisantes pour emporter les nanoclusterapodgs » loin du nuage. Le nuage grossit au
cours du temps. Le flux total des nanoparticulesamt au nuage est donc positif >0.

En revanche, pour de grands volum¥s.ge les forces hydrodynamiques deviennent
suffisantes pour emporter les nanoclusters « ég¢apefoin du nuage. Les forces magnétiques
ne sont plus capables de retenir les nanoclustéaspeoximité du nuage. Le flux total des
nanoclusters est négatlk0, ce qui implique la diminution de la taille duage. Dans les
deux cas, poulNnuage grand ou petit, le volume du nuage évolue en dianmh ou en

augmentant vers une méme valeur finale ; celléétiat Istationnaire ou le flux est nul=0.

2. En prenant en compte I'effet décrit dans I'hypoehék), nous estimerons le fluka

proximité de la surface de nuage, a une distantermdiee d’'un rayorr, d’'un nanocluster.

3. En absence d’écoulement, le flux diffugjf compense le flux magnétophorétigye

La densité du flux s’écrit :
Jea =l aeqtl meq D (39)
ou l'indice «eq» signifie les grandeurs en équilibre thermodympmai L’écoulement modifie
la répartition de concentrations et, par conséquestflux de particules en ajoutant un flux
convectif :
JZigt nt® (40)

4. Considérons un écoulement relativement faible, peguel la position de la surface
du nuage a l'état stationnaire est proche de latiposen équilibre. Dans ce cas, les flux
diffusif j4 et magnétophorétiqugn, a proximité de la surface ne different que légénmentde
leurs homologuesgg.eq et jmeqen équilibre. Il est impossible de prédire exactanette
différence sans résolution numérique de I'équatien diffusion-convection couplée aux
equations de Stokes et de Maxwell. A I'heure atguebus sommes incapables d’établir la

solution précise du probleme. Nous nous contensedenfaire une estimation grossiere de la

taille du nuage. Pour cela nous négligerons l&uiffce,j, -], ., entre les flux diffusifs. En
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éliminant ces flux des équations (39) et (40), nobtenons la densitg du flux total a

proximité du nuage :

_ Fn = Fieg
J~ —J meo)+¢?/ ¢W+¢V (41)
O n

Cette densité est proportionnelle a la differenes fbrces magnetiques, —F,, ., exercees

sur les nanoclusters sous écoulement et en équilibujours au voisinage du nuage). Le
dénominateur dans le premier terme de la partigdedae I'équation (41) correspond au

coefficient de friction hydrodynamique des nanots sphériques. Le fait de ne pas prendre
en compte la différence des flux diffusifs n’ess paaiment justifiée. En théorie, cet écart

peut apparaitre du méme ordre de grandeur qudféetice des flux magnétophorétiques.

Malgré cela, cette approche nous permettra de rerécirrectement le comportement

qualitatif des nuages et méme d’obtenir un accerdi-guantitatif avec les expériences [cf.

Section 2.3].

5. Sous écoulement, la répartition de la densitéukjfsur la surface du nuage n’est pas
forcément homogene. D’aprés nos observations pxti@ 2.3] les nanoclusters rejoignent
constamment la partie se situant a I'extrémité ulage frontal et quittent la partie équatoriale.
En régime stationnaire, le flux totdl des particules captées est nul [cf. Eq (38)]. Les
particules arrivant sur le nuage sont redistribesein du nuage de maniere a compenser la
perte des particules quittant la zone équatoriake.forme des nuages se reconstitue
constamment et reste invariable au cours du ter@agd®Xception de petites oscillations a
courte échelle de temps). L'intégration de la déndu fluxj [Eq (41)] requiert encore la
connaissance de la répartition des vitesses, derleentration et du champ magnétique au
voisinage du nuage. Pour contourner ce problemels natroduisons des hypothéses

supplémentaires.

6. Lors des expériences, le flux des particules efttectable a certains endroits de la
surface du nuagg+0. Dans le cas du champ longitudinal, ces zonesdusdgrvées au niveau
du nuage frontal dans la région proche du poinhafage (point A sur la Figure 21) et sur
tout le nuage arriere. Dans le champ transversalzomes sont localisées prés du point
d’ancrage (point A) pour les nuages de part ettcéade la microparticule. En appliquant la
conditionj~0, on obtient a partir de I'équation (41) la relatisuivante pour les composantes
de la force et de vitesse normales a la surface:
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(Fo)o=(Fred o= —67777 Y | (42)

7. Comme nous ne connaissons pas la distribution dmphet de la vitesse, il est
raisonnable d’appliquer I'équation (42) que pourtaias points caractéristigues du nuage,
endroits pour lesquels :

(a) la densité du flux est nulle

(b) la composante normale du flux convec®y, est orientée vers I'extérieur du nuage et

est responsable de I'érosion des agrégats
Ces deux points caractéristiques pour lesquelsitksse et la force magnétique sont
facilement estimées sont le point d’'ancrage A peuruage frontal et le point B se situant a
'extrémité du nuage arriere [cf. Figure 21].

L’équation (41) permet d’estimer I'angle d’ancragé (et par conséquent le volume
des nuages) en fonction de la vitesse d’écoulen&st.deux nuages n’étant pas de méme
taille, cette estimation est faite séparément perideux nuages. Dans ce qui suit, on procede
a cette estimation en appliquant I'équation (41paint A pour le nuage frontal (sous-section

2.2.4.2) et au point B pour le nuage arriere (smetion 2.2.4.3).

2.2.4.2. Nuage frontal
La composante normale de la force magnétigkg), est reliée a la composante

normale du gradient de champ magnétiguél par la relation suivante :

(Fm)n = 'uOmDnH :gluoﬁnvn[l n( H2) (43)
avecB, = x,/(x,+3), le facteur de contraste magnétique des nanocdusigant une
susceptibilité magnétiqug,, .

Au point A, les lignes du champ magnétique sontpeapes étre quasi-parallele a la
surface du nuage, c’est pourquoi, proche de cet poirs’attend a ce que la distribution du
champ soit similaire a celle du champ crée parmiwoparticule en absence de nuage. En

utilisant les équations (8) pour cette distributinaus estimons d’abord le gradient de champ
et puis la force magnétique au point A:

2

(F,). = —9/,10,6’nvnm cosd *sind * (44a)
r

m
m

La composante normale de la force magnétique ailiboe, c’est a dire en absence

d’écoulement est calculée au point d’ancrage A paunéme position de la surface gqu’en

129



absence de I'écoulement. Cette position correspound certain angle d’ancrage = 6 qui
sera déterminé a partir de I'expérience [SectiGij 2.

2
( Fo eq) =-9,BV ni cosf,sirg (44b)
eq),, "

m

Au point d’'ancrage A la composante de la vitessenate v, a la surface du nuage
apparait tangentielleg, a la surface de la microparticule. Elle est déleilcomme le produit
du taux de cisaillement a la surface de la micropde et du rayon du nanocluster. Le taux
de cisaillement est estimé a partir de la distrdyuties vitesses autour d’une sphéere isolée en
absence de nuage en utilisant le résultat connu lpotepartition de vitesses (Happel et
Brenner, 1983). Ceci donne une estimation assessigre de la vitesse, intervenant dans
'équation (42) :

V, =V, ~ pr ~g\r/—° r,sing* (45)

En remplacant les équations (44)-(45) dans I'exgioes(42), cette derniere s’écrit sous

la forme adimensionnée suivante :

cosf *sind *- cod,, sirg,, _Ma, (46)
sing* 44,
Cette équation fait apparaitre le nombre de Md&gana I'échelle du nanocluster ce qui
confirme notre hypothése de la sous-section 2.2ika@nt que la taille de nuage (et donc
'angle d’ancragefd*) est régie paMa,. L’angle d’ancrage est donc obtenu en fonction du

nombre de Mason en résolvant numeériquement cetigtiéqg.

2.2.4.3. Nuage arriere

Le point B se situe a I'extrémité du nuage arriéeerayon de courbure de la surface du
nuage en ce point est estimé de I'ordre du rayan danocluster;,,. Ceci implique de forts
gradients de champ en ce point. Nous sommes senllerapables d’estimer un ordre de

grandeur du gradient de champ au voisinage deiog:po
2

0,(HY) -2 @7

n

ou Hg est I'intensité du champ magnétique au point#Rg,6=0). Un ordre de grandeur du
champHg est donné par sa valeur au point B en absenceatgen
Hy~H | 1+—2 (48)
© U RO
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avecR;(8%) , la distance entre le centre de la microsphef@xdtémité du nuage (point B).

Cette distance caractérise la longueur de ce nghgeigure 21]. Rappelons que, dans notre
modéle, la longueur du nuage est une fonction €aoite de I'angle d’ancrage.

En combinant les équations (43), (47) et (48), btieat une estimation de la force

magnétique au point B en écoulem(aﬁ,;,)n, et en équilibre(Fm’eq)n :

(Fn)y ~ Mﬁ#é(ﬂﬁj r? (49a)
(), - Mﬁﬂ{u%} 2 (49b)

La force en écoulement est déterminée a partiadgle d’ancrage?* et la force en équilibre

est déterminée a partir de I'angle d’ancr&ggen absence d’écoulement.

Le taux de déformation du liquide au voisinage @inpB est régi par le rayon de
courbure de la surface en ce point qui est de odiun rayonr, d’'un nanocluster. Ceci
permet une estimation de I'ordre de grandeur deégsev, au point B :

v, =|0v|r, ~ {%j r,~Vy (50)

n

En remplacant les équations (49)-(50) dans I'exgioes(42), cette derniere s’écrit sous

la forme adimensionnée suivante :

(1+ 32 ]—£1+ 32 chM—a" (51)
Re™(67) R (6. 4B,

Dans cette équation on a ajouté un facteur cofreckevant la partie droite de I'équation. Ce

facteur est le seul paramétre ajustable du modele.valeursR;(6*) et R;(6.,) sont les

distances entre le centre de la microsphére ebilg B, elles sont obtenues par résolution

numérique de l'équation (37) decrivant la surfaae miage avec la condition initiale
R(6=6*) =1 pour R;(6*) et R(¢=6,,) =1 pourR;(6,,) . Il faut également posé-0 dans la
solution obtenue polR(H).

Notons que la taille et I'angle d’ancrage du nuagéere sont aussi régis par le nombre

de MasonMa, a I'échelle d’un nanocluster, en accord avec &gmations de la sous-section
2.2.2.2.
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2.2.4.4. Talille et forme des nuages : application numeérique

Les équations (46) et (51) décrivent I'évolution Igegle d’ancragef*, du nuage
frontal et du nuage arriére, respectivement, asedtesse de I'’écoulement, ou, de maniere
alternative, du nombre de Masia,. Dans ces équation&, est I'angle d’ancrage en
absence d’écoulement. Nous avons estimé cet angéetia des images expérimentales |[cf.
par exemple 'image en bas de la Figure 16]. llapgtroximativement égal &~70°. Notons
gue cette valeur est trés proche de celle de Eangtique 8~69°, au-dela duquel notre
modéle mécanistique ne trouve plus de solution f@forme du nuage. Ce défaut du modele
a été associé a I'apparition des instabilités dfase [cf. sous-sections 1.2.2.2 et 1.3.2.3].

Rappelons que la longueur des nuagesR(0)-1 a été introduite comme la distance
entre la surface de la microsphére et I'extrémuéndage normalisée par le raygpnde la
microsphere [cf. Figure 21]. Dans le cas du nuagetdl, cette longueur a été calculée en
fonction du nombre de Mason par la solution numride I'équation (37) avec la condition
initiale R(6*( Ma))) =1 et I'angle d’ancragef*(Ma,) a été trouvé en résolvant I'équation
(46). Dans le cas du nuage arriére la longuesrR;(8*) -1 est directement calculée en

fonction du nombre de Mason a partir de I'équafsl).

La forme des deux nuages peut étre reconstruite gifirents nombres de Mason par
la résolution de I'équation (37) avec des anglescfage trouves en fonction du nombre de
Mason a l'aide de I'équation (46) pour le nuagenfab et de I'équation (51) pour le nuage
arriere. Les formes des nuages calculées théorigpiesont montrées sur la Figure 22 pour le
champ magnétique longitudinal a I'écoulement etrges trois nombres de Masota,=0;

0,1 et 0,4. Dans le cas du nuage arriére la valeyarameétre ajustable estl,6.

132



4 T T T
a
al. ) Vg HU—> i
) .
_ 1 ] 1
-13 -65 0 6.5 13
4 T T T
b)
2k v HD—> .
of <ZD |
-2k A
1 Il 1

9

_4 1 I 1
=13 -63 0 6.5 13

Figure 22 : Forme calculée des nuages de nanoasistitachés a une microparticule en présence
d’'un champ magnétique longitudinal par rapport @oulement. La figure (a) montre le nuage en
absence d’écoulement (M®), les figures (b) et (¢c) montrent le nuage songcoulement de la

gauche vers la droite a nombres de Mason égauxr=0la (b) et 0,4 (c).

Comme on le voit sur ces images, le modele préshtfdrmes allongées du nuage en
absence et en présence d’écoulement. On remargudimimution de I'angle d’ancrage et de
la taille des deux nuages avec 'augmentation dnbme de Mason. La taille du nuage frontal
diminue plus lentement avec le nombre de Masoncglie du nuage arriere. Cette difféerence

sera quantifiée et interprétée dans la SectiotoPs3de la comparaison avec les expériences.

2.3. Résultats et discussion

Nous rappelons ici qu’il s’agit des expérience®dfiées lors de I'écoulement de la
suspension diluée des nanoclusters magnétiqueserdrun canal plan au sein duquel sont
fixées des microsphéres aimantées sensées captarat®clusters. La géométrie et le
protocole expérimentaux sont décrits en détail dargection 2.1. Nous décrivons dans cette
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section les résultats de I'observation du dépodtages) des nanoclusters autour des
microparticules en portant une attention particeli& I'effet de la vitesse de I'’écoulement.

Plusieurs expériences sont réalisées pour les deagtions du champ magnétique.
Dans un premier temps, dans la Section 2.3.1, mousidérerons un écoulement de la
suspension de nanoclusters parallele a la directlon champ magnétique (champ
longitudinal). Dans un second temps, dans la Se@i8.2, nous étudierons I'écoulement
perpendiculaire a la direction du champ magnétighamp transversal).

Pour les deux configurations, nous conduirons dmnes d’expériences. La premiere
consiste a faire varier la vitesse d’écoulemeriadeispension et a étudier son influence sur le
comportement des nuages de nanoclusters. Dansctmdee série, nous changerons la
concentration volumique initiale en nanoclust@®gspour une vitesse d’écoulement constante
et analyserons I'effet de la concentration sualbet et la forme des nuages. Les expériences
sont toutes faites pour un champ magnétique extamngtant et égalldy,=12 kA/m.

Dans la Section 2.3.3 nous comparerons les dépeeslaxpérimentales et théoriques

de la taille des nuages en fonction du nombre deokla

2.3.1. Champ longitudinal

2.3.1.1. Observations générales

Au début des expériences, la suspension de nabterslusst au repos au sein de la
cellule de I'écoulement. Lorsque le champ magnétigst appliqué, la microparticule de
nickel acquiert un moment magnétique et commeratéirar les nanoclusters. On observe au
cours du temps la formation des deux nuages acg&soclx pbles magnétiqgues de la
microsphére et alignés dans la direction du chapphicué. Ces nuages sont montrés sur la
Figure 23b. Les nuages possedent une symétrieeaatiadont identiques, dans la marge des
erreurs expérimentales. Dans le but de comparers nontrons la microsphére isolée en
absence de champ sur la Figure 23a.

Au bout de dix minutes nous commengons a poussgrsension a travers le canal et
observons I'écoulement autour des nuages accraghasmicrosphere. Sur la Figure23c,
I'écoulement se fait de la gauche vers la droites forces hydrodynamiques modifient la
taille des nuages. lls semblent garder leur syméixiale mais deviennent inégaux en taille.
Sur la photographie de la Figure 23d I'état stat@re est atteint. Les nuages n’évoluent plus
au cours du temps et le nuage qui fait face a liktoent a une plus grande taille que le
nuage en aval de la microparticule. Le premiemestmé nuage frontal et le second, nuage
arriere. Avant d’atteindre I'état stationnaire, l@sux nuages s’'agrandissent mais le nuage
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frontal le fait plus rapidement que le nuage aeriéCeci est probablement dd au flux f
important de nanoclusters arrivant sur le nuagetéloLe nuag arriere est caché » du flux

par la microsphere semble étre mieux protégé ».

a)
b)
¢)
—
. ¥Wo
—)
Ho

nuage fronte nuage arriét
Figure 23: a) microparticule de nickel, b) nuage de nanotdus au bout de 10 mapres
I'application du champ magnétique=12 kA/m, sans écoulement, ¢) mise en route deulégeent &
Vo=2,3810" m/s, d) étastationnaire pour =12 kA/m et y=2,3810* m/s.

2.3.1.2. Effetde la vitess:

La concentration volumique en niclusters est fixée &,=0,64%. La vitesse du
ferrofluide varie day=1,671C" m/s avw=1,7910° m/s.

La photographie de I&igure 24areprésente la microparticule de nickel isolée
absence de champ magnétique et d’écoulement. Spind&graphiede la Figure 2b on
observe la formation dasuags de nanoclusters autour de la microparticlous l'effet du

champ magnétique eh absence d’écoulem.
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50 pm

Figure 24: Visualisation des nuages de nanoclusters autdumedmicroparticule de nickel dans

champ magnétiquengitudinal d’intensité H=12 kA/m:a) microparticule de nickel isolée, b) nue
de nanoclusters en présence du champ magnétiqreatisence d'écoulement-i) nuage de
nanoclusters soumis au champ magnétique et a llépmnt se faisant de la gauche verslad : c)
Vo=1,67-10-4 m/s, d) 9= 2,381C* m/s, €) y= 3,1010* m/s, f) y=4,0510" m/s, g)ve= 5,9510* m/s,
h) vo=1,1910° m/s et i) y= 1,7910° m/s.

Les photographiesur laFigure 24c a Z4représentent I'accumulation des nanoclus
autour de la microparticulen éta stationnairesous I'effet du champ magnétique externen
présence de I'écoulementdifférente: vitesses. Chacunde ces images correspent au
tempsécoulé depuis le début de I'écoulemd’environ 2h.

Pour des vitesses d’écoulemevp<3,10.10 m/s la longueur des nuages apps
constante. A la vitesse=3-4-10* m/s la taille du nuage subit un saut important @it
diminue progressivememtvec 'augmentation ( la vitesseln tel changement saccade la

taille dunuage avec la vitesse contredit notre modéle matime diminution progressive
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la taille [cf. sous-section 2.2.4.4]. Cependantza@portement expérimental un peu inattendu
s’explique facilement par la sédimentation des @apde nanoclusters.

Plus précisement, pour la concentration initid®g=0,64% et pour le champ appliqué
Ho=12 kA/m, la suspension subit une séparation degtans tout son volume. Des agrégats
allongés de nanoclusters se forment et sont b&hbles avec le microscope optique. lls ont
une épaisseur de l'ordre d’l um et une longueufatdre de 100um. Ces agrégats sont
relativement gros et sont sujets a la sédimentatius I'effet de leur poids. Pour des faibles
vitesses d’écoulement, leur temps de parcoursrig ttu canal jusqu’a la microparticule est
plus petit que leur temps de sédimentation a tsaké&paisseur du canal, qui est de I'ordre de
70 um. Ainsi, les nuages sont principalement caitstrpar les agrégats se formant a
proximité de la microsphere. Les agrégats plugggs n’arrivent pas sur la microparticule
mais s'immobilisent sur le fond de la cellule etbmaigent plus a cause des frottements avec
le matériau de la cellule. Notons que nous avoie el@ployé un scénario similaire dans les
Sections 1.2.2 et 1.3.2 pour expliqguer pourquoivtdume des nuages ne grandit pas
indéfiniment en absence d’écoulement.

Pour des vitesses plus élevées, le temps de sédimandes agrégats devient inférieur
au temps de leur déplacement le long du canal.ageggats arrivent constamment sur les
microparticules et forment des nuages relativemgmus. Nous avons Vvérifieé par les
visualisations et par les estimations théoriques tu vitesse critique ¢#3-410* m/s
caractérisant un saut de la taille du nuage casrespien a la transition entre le régime ou les
nanoclusters n’arrivent pas sur la microsphérg<a-£0“ m/s et le régime oul les nanoclusters
y parviennent ag»3-10* m/s.

Dans le second régime, la taille du nuage semb$perer qualitativement le
comportement décrit par notre modele [cf. Sectia?].2La taille est déterminée par la
compétition entre les interactions hydrodynamigeésmagnétiques. Lorsque la vitesse
d’écoulement augmente, la force hydrodynamique amgenet emporte les nanoclusters de la
surface des nuages loin en aval de la microspkéreffet, avec la diminution de la taille des
nuages, sa surface se rapproche de la microsphiErelamp magnétique devient important
au niveau de la surface. Ceci permet de mieux irdesnanoclusters au voisinage du nuage
lorsque la vitesse augmente. Nous présenterorépiendance graphique de la taille du nuage
en fonction de la vitesse, ou plutét du nombre desdh, dans la Section 2.3.3 ou nous

comparerons les expériences avec la théorie.
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2.3.1.3. Structure des nuages

Les nuages observés sont généralement opaquesidaepepour des faibles vitesses
Vo<3.10*m/s, le bord du nuage parait diffus. Ceci est grtevaent di a la polydispersité en
taille des nanoclusters. Les gros nanoclusters egess une énergie magnétique plus
importante que les petits. lls s’agrégent prochdadmicroparticule et forment une phase
« liquide » dense, tandis que les petits restdat@eriphérie et forment une couche diffuse
autour de la région condensée.

Pour des vitesses plus grandes:4-10* m/s, la couche diffuse disparait. La surface
change, elle passe d’'une forme arrondie vers umeef@igué avec plusieurs pics coniques
[Figure. 24 f-i]. Nous avons déja vu cette struetde la surface des nuages en absence
d’écoulement lors des observations de longue dioféd-igures. 16 et 17]. On a expliqué
I'apparition des pics par l'instabilité de surfa@nant de I'anisotropie de I'énergie de surface
[voir sous-section 1.3.2.3 pour les détails]. Beieent, I'énergie de surface devient négative
lorsque I'angled entre la surface et le champ est supérieur a [3dBkpvsky and Halsey,
1995). Les surfaces planes avige31° sont ainsi totalement instables et I'appanitite pics
sur la surface est énergétiquement favorable. @ttesd ainsi a I'apparition des pics en
absence d’écoulement. Dans notre cas expériméggagbics ne sont pas observés en absence
d’écoulement, ni a faible écoulement [Figure 24.H-tabsence de pics est probablement liée
a la couche diffuse autour des nuages. Cette coaiecit les variations du champ et de la
concentration et élimine ainsi la source de l'ibgi# due a I'énergie négative de surface. Au
contraire, la disparition de la couche diffusesa-10* m/s conduit & une interface nette entre
les nuages et le milieu environnant. Une énergiemdle est associée a cette interface et
cette derniére est sujette aux instabilités. Lapatiion de la couche diffuse vient
probablement des forces hydrodynamiques qui «@néssles petits nanoclusters contre la
phase dense («liquide ») du nuage ou les empoeaest I'écoulement en aval de la
microsphere.

Nous avons également suivi le comportement de fac du nuage sur une courte
échelle de temps. Une vidéo correspondant a I'inggéa Figure 24i a été enregistrée et
analysée. On voit sur cette vidéo que le flux d'aaivant sur le nuage frontal fait bouger les
pics le long de la surface du nuage frontal dartriction de I'écoulement. La partie arriére
du nuage arriere a une forme conique favorablécolilement. Cette forme induit de faibles
perturbations de I'écoulement de telle maniere tgge pics du nuage arriere semblent

immobiles. Nous remarquons aussi une recirculati@s agrégats de nanoclusters au
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voisinage des points d’ancrage. Malheureusemesstzution optique du microscope optique
ne nous permet pas de quantifier ces effets deamaoértaine.

Un autre point révélé par les observations espBaition de régions blanches, claires, a
c6té du périmetre équatorial de la microsphére. ©ggns correspondent aux agrégats
d’acide oléique non-adsorbé sur les nanoclustersadse de I'exces du surfactant rajouté
pendant la synthése du ferrofluide 2 [cf. Sectibf.2], I'acide oléique se trouve dans le
surnageant de la suspension a une concentratiodrisure a la concentration micellaire
critique, ce qui induit une micellisation. Les nlies sont probablement agrégées. Ainsi, lors
du captage, les nanoclusters sont expulsés degitanréquatoriale des microparticules tandis
gue les agrégats d'acide oléigue sont forcés aley pbur respecter la conservation du
volume. La quantité d'acide oléique déposée sumilroparticule décroit progressivement
avec la vitesse [c.f. Figures 24c-i]. Ceci est d@agmentation des forces hydrodynamiques

qui deviennent dominantes devant I'attraction diec

2.3.1.4. Effet de la fraction volumique initiale

Ces expériences sont réalisées pour plusieurs gatiens en nanoclusters et pour un
champ magnétique fixedo=12 kA/m et une vitesse débitante constante ee&gaF4,0510*
m/s. Ces deux parametres correspondent au nombkéaden a I'échelle des nanoclusters
fixe et égal aMa,=0,07. La fraction volumique en nanoclusters valens la plage
0,0&d<0,64%. La Figure 25 montre les résultats de l'ol@yn des nuages de
nanoclusters en état stationnaire, atteint au ée@h. La premiere photographie sur la Figure
25a représente une microparticule de nickel dépmude nanoclusters en absence de champ
magnétique et en absence d’écoulement. Les phgtuigsa montrées sur la Figure 25 b-f
montrent les nuages accrochés de part et d’autréa dmicroparticule pour différentes

concentrations.
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Figure 25: Visualisation des nuages de nanoclusters autdumedmicroparticule de nickel dans

champ magnétiquengitudinald’intensité H=12 kA/m et sous écoulement a la vitesse débi
Vo=4,0510* m/s:a) microparticule de nickel isolée,-f) : nuage de nanoclusters soumis au chi
magnétique et a I'écoulement se faisant de la gawehs la droit. Laconcentration initiale@, de
nanoclusters varie : b§=0,08%, c) @=0,16%, d) ®=0,32%, €)@®=0,48% et f) #=0,64%.

Nous tracons sur la Figure 26 la dépendance expgtate de la longuell du nuage
(normalisée par le rayon de la microsphére, clure21) en fonction de la concentration.

longueu des nuages a été estimée par traitement des snoleglaFigure 5 avec le logiciel

ImageJ.
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3
=)
3~
334 -
0
e X
g4 ; 5
e /§/
8 21 / !/g// 7
) i
Q

g =
5]
|

0 ¥ T T T r T

0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10°

Fraction volumique, @,
Figure 26 :Dépendance expérimentale de la longueur des ndag@sl et arriere en fonction de
concentration initiale de nanoclustelLa concentration sufaxe des abscisses est sans dimen
(non pas en pourcentke champ magnétique est longitudina,=12 kA/m; la vitesse débitante e
Vo=4,0510" m/s.
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Nous constatons que la longueur des deux nuagesesig progressivement avec la
concentration des nanoclusters. Le nuage frontait & flux des particules arrivant et est
donc toujours supérieur au nuage arriere. A fatiolecentrations,=0,08% et 0,16% nous
n'observons pas de séparation de phase au semdispension. Les agrégats ne se forment
pas ou, du moins, sont de taille inférieure artaté de résolution du microscope optique. Ce
sont donc des nanoclusters isolés qui arriveniesunuage, ce qui peut expliquer sa faible
taille. Les nuages &,=0,08% et 0,16% ont une forme arrondie [Figure 26alle-ci est
proche de celle observée dans les expériencessemab d’écoulement dans le cas ou la
suspension ne se séparait pas en phases (voxgrapke Figure 15).

A partir de la concentratio®y,=0,32%, la suspension se sépare en phase, en aveard
le diagramme de phase théorigaeb présenté sur la Figure 2. Des agrégats allongés de
nanoclusters apparaissent et sont bien visiblesiatoscope. Le taux de croissance de ces
agrégats est régi par la cinétique d’agrégatioezassmpliquée. Les agrégats grossissent au
cours du temps a cause des interactions magnétiuiEs collisions entre les agrégats sous
I'effet du cisaillement dans la cellule d’écoulernelre taux de croissance et donc la taille
moyenne des agrégats a un temps donné augmenteatlavconcentration initiale de
nanoclusters. La force d'attraction entre les ami®get la microparticule augmente
considérablement avec la taille des agrégats. Conous le verrons dans le Chapitre IV, la
section efficace de capture augmente avec la @ agrégats, étant proportionnat,2’.
Ainsi, avec l'augmentation de la concentrationiahit ®,, la taille des agrégats augmente et
ils ont plus de chance détre captés par la mictogeée. Ceci pourrait expliquer la
dépendance croissante de la taille du nuage frenténction de la concentration. Le nuage
arriere, quant a lui, peut aussi capter des agrégaativement gros, comme nous le
montrerons dans le Chapitre IV par I'analyse dagttoires [cf. Figure 1V-6]. Cependant, la
plupart des agrégats devrait étre capté par leenfragtal faisant face a I'écoulement. Ceci

pourrait expliquer la taille plus importante du gadrontal comparé a celle du nuage arriere.
2.3.2. Champ transversal

Dans cette partie nous présentons les résultatsnabtpour I'écoulement de la
suspension se faisant perpendiculairement a latidiredu champ magnétique.

Comme dans le cas d’'un champ longitudinal, on gpplid’abord le champ magnétique
et puis, au bout de 10 min, I'écoulement. On suitcaurs du temps le comportement des

nuages formés de part et d’autre de la microspHeee.maniere générale, au début de
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I'écoulement,la taille des nuages diminuSi la vitesse dda suspensic est suffisamment
importante, le nuage disparait totalemePar contre & cours du temps, se reconstruit de
nouveau. Nous nous intéressons a la forme finatend@ges en état stationnaire au

d’environ 2h.

2.3.2.1. Effetde la vitessi

Les exériences sont réalisées avec un champ magnéHy=12 kA/m, une
concentration en nanoclust«®,=0,64% (identique au cas du chalopgitudinal) et pour de
vitesses allant de,=2,3810* m/s & 3,33.0° m/s.La Figure 27 présente le résultat de c

observation.

50 pm
Figure 27 :Visualisation des nuages de nanoclusters autounalmicroparticule de nickel dans

champ magnétigueansversad’intensité H=12 kA/m:a) microparticule de nickel isolée, b) nue
de nanoclusters en présence du champ et en abd&wmilemer au bout de 10 mi, ¢)-i) état
stationnaire (au bout de 2h) dnuagesde nanoclusters soumis au champ magnétique
I'écoulement se faisant daut vers le bz & des vitesses différentes : g¥2,3¢10*m/s, d) y=
5,9510*m/s, e) ¥v=1,1910° m/s, f) y=2,83-10°m/s et g)y=3,3310° m/s.
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La forme des nuages est semblable a celle observébamp longitudinal. Les nuages
sont allongés dans la direction du champ magnégtjdes pics sont présents a leur extrémité
du a linstabilité de surface discutée en détailsdbes sous-sections 1.3.2.3 et 2.3.1.3. Les
nuages de part et d’autre de la microparticule lanméme forme et taille parce que
'écoulement agit de facon similaire sur les dewages pour des raisons de symeétrie.
Cependant les nuages semblent Iégerement non-atisgues par rapport a 'axe du champ
magnétique. Une telle asymétrie est probablemeatada force hydrodynamique qui pousse
les nuages dans la direction de I'écoulement. Lardq vitesse d’écoulement augmente, la
longueur des nuages diminue car les forces hydardiques emportent les nanoclusters loin

des nuages, cet effet est en accord qualitatif aure modele théorique
Nous quantifierons I'effet de la vitesse sur l#iéades nuages dans la Section 2.3.3.

2.3.2.2. Effet de la fraction volumique initiale

Pour cette expérience, la vitesse de la suspedsioranoclusters est égalgal,19.10
® m/s. Le champ magnétique appliqué est lg12 kA/m. Ces deux paramétres
correspondent au nombre de Mason égdba=0,22. La concentration volumique initiale en
nanoclusters varie dans la plage 0,68%< 0,64%. La Figure 28 représente le résultat de

cette observation.
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50 pm
Figure 28: Visualisation des nuages de nanoclusters autdumedmicroparticule de nickel dans

champ magnétige transversal d'intensité =12 kA/m et soumise a un écoulement de vi
Vo=1,1910° m/s: a) microparticule de nickel isolée-f) nuages de nanoclusters soumis au ch
magnétique et a I'écoulement se faisant du hawt kebas. La concentration initiale de la suspen:
varie :b)#,=0,08%, c) ®=0,16%, d) #=0,32%, €)®,=0,48% et § #=0,64%

On constate quee$ nuages ont une forme simili a celle observée dans |
expériences avec latesse variabl(cf. Figure 27]. A partir daraitement des images de ce
figure, nous avons tracé la dépendance expéringentalla longueur du age, L=R(0)-1,
normalisée par le rayon de la microsphere, en immate la concentration de la suspens
Nous constatons encore que la taille des nuagesemig avec la concentration initiale

nanoclusters lorsque la vitesse et le champ sogg inombre de Mason constar
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Longueur normalisée du nuage,
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Fraction volumique, @,
Figure 29 : Dépendance expérimentale de la taile duages en fonction de la fraction volumique de

la suspension dans le champ magnétique transvdlisaénsité H=12 kA/m et a la vitesse
Vo=1,1910° m/s.

Nous donnons la méme interprétation sur I'effealeoncentration sur la taille des
nuages que dans le cas du champ longitudinal. Raegmentation de la concentration, les
agrégats de nanoclusters au sein de la suspersi@ndent plus gros. La section efficace de

leur captage augmente et la taille des nuagesitlaussi augmenter.
2.3.3. Comparaison « expériences-théorie » : le réle du mibre de Mason

Pour analyser I'effet de I'écoulement et pouvoimgarer les résultats expérimentaux
avec les résultats obtenus théoriquement on calaulengueur du nuage. Elle est définie
comme le segment allant de la surface de la mictiopke jusqu’a I'extrémité du nuage dans
la direction du champ magnétique. Cette longueur nesmalisée par le rayon d'une
microparticulerp,,: L=R(0)-1. Nous tracons les dépendances théoriquegétimentales de la
longueur du nuage en fonction du nombre de Mddglag sur la Figure 30. Les points
expérimentaux ont été déterminés par le traiterdestimages de la Figure 24 pour le champ
longitudinal et de la Figure 27 pour le champ tvansal. Nous avons exclu de ce graphe les
points expérimentaux obtenus a faibles vitessesodiément (correspondant aux images de
la Figure 24c-e) lorsque les agrégats sédimenta@ntn’arrivaient pas jusqu’a la

microparticule.
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Figure 30 : Dépendance théorique et expérimentaleadongueur normalisée des nuages en fonction

du nombre de Mason a I'échelle du nanoclusterscdiabe supérieure montre les résultats
théoriques (sans parametre ajustable) de la longdewnuage frontal dans le champ longitudinal La
courbe du bas correspond a la prédiction du nuageie dans le champ longitudinal (avec un

parameétre ajustable c=1,6). Les points correspomderx résultats expérimentaux.

Dans la plage considérée du nombre de Mason (Ma850,5), la longueur du nuage
décroit car les forces hydrodynamiques augmenteanhtainent les nanoclusters loin de la
surface des nuages. Le modele théorique donne amespondance quantitative avec les
expériences dans le champ longitudinal avec urt d@rviron 35%. Pour le nuage frontal le
modele théorique n'a pas de parameétre ajustabtistagie pour le nuage arriére il y en a un.
Ce paramétre, présent dans I'équation (51) est &gatl,6 pour étre au plus proche des
résultats expérimentaux pour le nuage arriere hkarte et les expériences prédisent la taille
du nuage frontal supérieure a la taille du nuagéerar Nous avons déja interprété cet effet
par le flux plus important des nanoclusters artivsur le nuage frontal [c.f. sous-section
2.3.1.1]. De plus, une forme aigie du nuage arfi€érepar exemple Figure. 24h-i] peut
provoquer une singularité de I'écoulement au vaigende ce point. Ceci créerait de forts taux
de cisaillement. On s’attend donc a des forces duggramiques relativement importantes
« arrachant » les particules de la pointe du nua@gs.forces pourraient étre plus importantes
gue les forces hydrodynamiques agissant sur leenfragtal. Ceci peut étre un mécanisme
supplémentaire expliquant la différence de tailfgre le nuage frontal et arriere. C’est
d’ailleurs ce mécanisme qui est inclus dans notrdate.

La longueur des nuages dans le champ transvenmsahud aussi avec le nombre de

Mason. La taille des nuages dans le champ trareva@estrouve étre entre la taille du nuage
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frontal et la taille du nuage arriere dans le chdamgitudinal mais se rapproche plus du
nuage frontal. Une différence relativement faibiere les nuages dans le champ transversal et
les nuages frontaux dans le champ longitudinal p@xpliquer par les valeurs relativement
proches des forces hydrodynamiques exercées sumatesclusters sur la surface des deux
types de nuages.

Notre modele théorique est trés approximatif dammésure ou il néglige la répartition
du flux des particules arrivant sur les nuages arsidérant que le bilan des forces sur les
nanoclusters dans les zones de surfaces ou I@d#diculaire est nul. Cette approche permet
de décrire correctement l'effet de I'écoulement kutaille des nuages. Cependant elle ne
permet pas, a I'heure actuelle, de décrire I'effetla concentration des nanoclusters sur la
forme et la taille des nuages car les flux de pales arrivant ont été ignorés. Nous comptons
ameliorer ce modele dans le futur par la résolunameérique de I'équation de diffusion-

convection permettant de tenir compte de maniewelée de tous les flux particulaires.

3. CONCLUSIONS

Nous avons étudié l'accumulation de nanoclustersousu d’'une microsphere
magnétique isolée en présence d'un champ magnéagpiqué, puis en présence de
I'écoulement de la suspension de nanoclusters admua microsphere. Cette étude a pour
but de comprendre le réle de la séparation de plsasel’efficacité de captage des

nanoclusters par des collecteurs aimantés.

A l'issue de cette étude nous arrivons aux conchsssuivantes :

1. Si les interactions magnétiques entre les nanarhistont relativement fortes, elles
peuvent induire une transition de phase du tygpiitie/gaz” dans I'ensemble de nanoclusters
en présence d’'un champ magnétique externe. Catisition de phase est entiérement régie
par deux parametres sans dimension : le paramétrrdction dipolairea (rapport de

I'énergie magnétique sur I'énergie thermique) dtdetion volumique des nanoclust@rs.

2. Nous avons mis en évidence expérimentalement eritu&ment trois régimes de
captage magnétique autour de la microsphere régitep deux parameétres sans dimension
(a et dg). Ces trois régimes de captage sont représentéle sliagramme de phasg-d,

montré sur la Figure 31 :
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- le premier régime a liepour des parametres d’iné&tion faibles. Dans ce régime
interactions entre les nanoclusters trop faibles pour induire une transition de phase
voisinage de la microparticule. Ceci résulte erfaiinle captage (s nanocluster.

- le second régime est caractérisé des véeurs de parametre d’interacti
intermédiaires. Les interactions magnétiques ené® nanoclusters sont suffisam
importantes pour induire une transition de phaseh@ de la microsphére. Les nanoclus
se condensent sur les pbles magnétiques microsphére et forment des nuages de
allongés dans la direction du champ appliqué. ik tdes nuages augmente avec la frac
volumique de la suspension et avec le parana.

- le troisieme régime a liepour des parametres d’interaction élevéss interactions
magnétiques sont fortes et induisent une sépardiégohase, non seulement au voisinag
la microparticule mais également dans tout le velwte la suspension. La suspensiol
sépare en phase et des agrégats allongés de raiacchleaille micrométrique apparaisse
Ces agrégats interagissent avec la micropartidule fortement que les nanoclusters isc

Ainsi, la séparation de phase permet d’augmentesidérablement I'efficacité de capta

100 E| LAY IR LAY L LLL IR B BRI LY |

-
o

AT B
I

o
-
1

Parameétre d'interaction dipolaire, o

001 LERELRRAL | LR | LELLRLLLLL | LELALRLLLLI LRELRALLL | LA AL LR RLLL
10" 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10°

Fraction volumique, @
Figure 31: Diagramme de phasas- @ montrant les trois régimes d’accumulation des ndusters

autour d’un collecteur magnétique sphéri.

3. Nous avons montré qu’en présence d'un écoulemeioiuawe la microsphére
captage des maclusters est entierement 1 par deux parametres sans dimen : le nombre
de MasonMa, (rapport des forces hydrodynamiques sur les foroegnétiques) et |
concentration en nanocluste®,, dans la plage des parameti4s,<0,5; 0,08%-<®(<0,64%
et a>3. Pour a >3, lesinteractionsmagnétiques entre les nanoclusters de forte suigitied!
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magnétique X,~10) sont dominantes par rapport au mouvement beswRour®;>0,16% on
observe la séparation de phase dans tout le vadiente suspension, ce qui facilite le captage

des nanoclusters sous écoulement.

4. Les nanoclusters se condensent ainsi autour dectasphére sous forme de nuages
allongés dans la direction du champ appliqué. Lk tde ces nuages diminue avec le nombre
de Mason a cause de l'augmentation des forces dydamiques. Elle augmente avec la

concentration des nanoclusters grace a I'augmentdti flux particulaire.

5. Nous avons développé plusieurs modeles théorigemsgitant de prédire le profil de
concentration, la taille et la forme des nuagepmsence d’'un champ magnétique et d’'un
eécoulement. En absence d’écoulement, la théoricbaste sur I'approche de I'équilibre
thermodynamique local en imposant 'homogénéitépdtentiel chimique des nanoclusters.
En présence de I'écoulement, le modele est basdeshilan des contraintes et du flux
particulaire a I'interface des nuages. Les modgtédisent correctement le comportement des
nuages en fonction du parametre d’interaction dippla et de la concentratio®, en
absence d’écoulement ainsi que la diminution déaile des nuages avec le nombre de
MasonMa, sous l'effet de I'écoulement. A I'heure actuelles Imodeles ne donnent pas de
solution pour des nuages de taille importantéga¢e>5,6Vim) et ne décrivent pas l'influence
de la concentration sur le comportement des nuagesésence d’écoulement.
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Liste des symboles

Da coefficient de diffusion des agrégats des nkusters
da diamétre des agrégats

Om diamétre moyen des microparticules

Drittre diameétre du filtre

Diube diametre du tube

F(o) facteur correctif

Ho champ magnétique externe

H valeur absolue du champ magnétique

] densité de flux

Jeapt flux de particules captées par le collecteur

Jproj flux de particules arrivant sur le collecteur

Liltre longueur du filtre

Ltube longueur du tube

May nombre de Mason a l'intérieur du filtre

Mam nombre de Mason a I'échelle d’'une microparticule
Ma, nombre de Mason a I'échelle d’un nanocluster
Npores nombre de pores

Pe nombre de Peclet

q taux de dépbt

Q débit volumique

la rayon des agrégats de microparticule

Ren nombre de Reynolds a I'échelle dune micropasicu
Fm rayon d’'une microparticule

t temps

T temps adimensionné

u vitesse débitante

Utube vitesse dans le tube

v vitesse du fluide suspendant

Vi vitesse du nanocluster

Viittre volume du filtre

Vn volume du nanocluster

Viube volume du tube

a parameétre d’interaction magnétique

B facteur de contraste magnétique

y capacité de rétention

o) temps de parcours entre la sortie et I'entréelthe fi
On temps de parcours entre le turbidimeétre et I'erdréfiltre
Oout temps de parcours entre la sortie du filtre eéarbidimétre
£ porosité

n viscosité du fluide suspendant
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1)

But
Rat

®,
®q

parametre géomeétrique

coefficient du filtre

perméabilité magnétique du nanocluster

distante

rayon de capture

concentration de particules déposées
concentration des particules déposées en ahirékre
capacité maximale de rétention

concentration des particules déposées en slrtiigtre
temps corrigé

fraction volumique des particules dans ledilt
fraction volumique des particules au pa@nt

fraction volumique initiale en nanoparticules
fraction volumique des nanoparticules en entréglte
fraction volumique de détection

fraction volumique des nanoparticules en saltidiltre
fraction volumique de saturation

efficacité de captage du filtre propre

temps nécessaire pour un cycle complet

fraction interne du nanocluster

fraction volumique des nanoclusters
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Ce chapitre présente une étude sur I'accumulatomahoclusters, non plus, autour
d'une seule microparticule mais en présence deeuitss Une suspension de nanoclusters
s’écoule a travers un milieu poreux composé deopamticules de nickel soumis a un champ
magneétique externe. Deux expériences sont envisafams la premiere, en circuit ouvert,
on caractérise la diminution de la concentratiomanoclusters sur des temps relativement
courts. Avec la seconde expérience, en circuit éemh pour des temps longs afin de simuler
un cycle de purification, on mesure le temps négespour obtenir I'accumulation totale des

nanoclusters autour des microparticules.

Dans la premiére partie (Section 1) les dispos@¥périmentaux pour faire circuler la
suspension de nanoclusters au sein du milieu paewnt présentés. La technique de mesure
de concentration sera également détaillée.

Dans la seconde partie (Section 2), on développaranodéle de filtration a deux
échelles, permettant la prédiction des caractguet microscopiques (efficacité de capture
dans le poreux) et macroscopiques (évolution teallgode la concentration, temps de
filtration) de la filtration des nanoclusters matées.

Dans la troisieme partie (Section 3), on compaleetaéorie avec les expériences et on
discutera des phénomeénes responsables de I'étarrt’efficacité théorique et réelle du filtre
poreux. On généralisera ces résultats en les peddersous forme de dépendances
adimensionnées et on analysera le role des nomshnssdimension sur l'efficacité et le taux

de capture des particules magnétiques. Les conokiseront présentées dans la Section 4.

1. DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

1.1. Filtration dans un circuit ouvert (sans recirculation)

Lors de cette expérience la suspension de nanedduphsse de maniere unique a
travers le milieu poreux [cf. schéma sur la FiglfelLa suspension utilisée est un ferrofluide

dilué dont les nanoparticules sont recouvertesaldouble couche de surfactant (ferrofluide a
stabilisation stérique) et forment des nanoclusiergiameétred, = 60nm [cf. Chapitre 2]. La

concentration volumique en nanoparticules est ¢ggke0,32%, ce qui correspond a une
concentration en nanoclustersdg= @/®,=0,64% ; celle-ci est trouvée indirectement a partir

de @ et de la fraction interne des nanoclust&bgz0,5. Comme la valeur d&., a été
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déterminée de maniére approximative (a partir alealyse des images MET des nanoclusters,
[c.f. Section 1I-3.2.2], on préfere par la suitepdayer la concentration en nanoparticutgs

qui est directement imposée par la masse et latdemdumique des particules. Afin d’éviter
toute ambiguité, on ne fera plus de distinctiomesl#s concentrationg et ®, sachant que les

deux sont reliées par un facteur numérique.

Le milieu poreux est constitué de microparticulesnickel de diametre,=45+5 um
(Alfa Aesar), tamisées au préalable pour avoir wigribution de taille étroite. Les
microparticules sont maintenues par deux grillesaeier inoxydable amagnétique (Inox
316L) et sont empilées de facon non-compacte aracgon volumique d’environ 30%. Le
filtre représente ainsi une colonne cylindriquepdeosités=0,7, de longueukse=31,5 mm
et de diametr®sie=7,75 mm confinée dans une filiere en aluminiumchamp magnétique
d’intensité allant jusqu'a 32 kA/m est généré paraolénoide placé autour du filtre. Le
solénoide est coaxial avec le filtre et engendrecheimp magnétique paralléle a I'axe de
symétrie du filtre. L'écoulement de la suspensienfat grace a un rhéomeétre capillaire
(Malvern Instruments Rosand RH7). Cet appareilusstellement utilisé pour mesurer les
propriétés rhéologiques des polyméres fondus maiss de cadre de notre étude nous
I'utiliserons simplement pour pousser la suspenaitravers le filtre en présence d’'un champ
magnétique longitudinal. La filiére cylindrique dorant le filtre est vissée en aval du canal
d’écoulement du rhéometre. La suspension est initeodans ce canal et le mouvement d’'un
piston coulissant le long du canal force la susip@ng s’écouler a travers le filtre poreux avec

bY

un débit volumigueQ constant correspondant a une vitesse débitants tarfiltre,

u=4Q/(71D,,.”), comprise dans la plage : 1,97 < 5,9.10" m/s.

iltre

Piston
Nanocluster

Microparticule
\ o ETOR
Suspension de
nanoclusters H(l Lfilve
>
D filtre

Milieu

Solénoide poreux

Grilles Filiere

Figure 1: Schéma du circuit ouvert
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En présence d’un champ magnétique externe, gracmtauactions magnétiques avec
les microparticules du filtre, les nanoclusterseteouvent pieégés a I'intérieur du filtre poreux.
Ainsi, en sortie du filtre, la concentration diméjusqu’'a une certaine valeg,<g. Pour
mesurer cette concentration, on collecte des éidlbastd’environ 1 mL de suspension en
sortie du filtre dans un intervalle de temps alldatl a 5 min, ces échantillons sont ensuite
dilués avec de l'eau distillée jusqu'a obtenir uslumne suffisant pour faire les mesures
d’absorbance optique a l'aide d’'un spectrophotoenélihe Bausch & Lomb Spectronic 20,
longueur d’'onde choisie est de 400 nm). On en déawoncentration en sortie du filtggy:
de la suspension en utilisant la courbe d’étaloarthgspectrophotometre et en tenant compte
de la dilution des échantillons. On obtient aifésrdlution de la concentration en nanoclusters
en sortie du filtre au cours du temgs,(t) pour différentes valeurs de champ magnétique

appliqguéHo, et différentes vitesses débitantes

1.2. Filtration dans un circuit fermé (avec recirculation)

Cette expérience consiste a faire circuler la suspa de nanoclusters a travers un
circuit fermé comportant le filtre magnétique (mili poreux constitué par I'empilement de
microparticules magnétisables). On suit ainsi llation de la concentration de nanoclusters
dans le circuit en fonction du temps pour des vale@nnées du champ magnétique et de la
vitesse de circulation. Pour cette expérience alisaitun ferrofluide tres dilué dont la
concentration en nanoparticules est @e0,0016%. Les microparticules utilisées sont les
mémes que précédemment (Section 1.1). Elles salgrégnt maintenues par des grilles pour
confiner 'empilement a lintérieur d’'un cylindrenealuminium. Ce filtre a la forme d'un
cylindre de porosité=0,7, de diamétrds.=6,91mm et de longueursre=19,2mm. Un
solénoide pouvant générer un champ magnétitpuallant jusqu’a 32 kA/m est placé autour
du filtre, comme le montre le schéma sur la FigdreLe champ appliqué est ainsi
longitudinal, c’est a dire parallele a 'écoulemardmme dans le cas de I'expérience dans un
circuit ouvert. Les deux extrémités du filtre sartiées I'une avec l'autre par des tubes
flexibles de diametreDype=6,35 mm, et de longueur totale,,&0,6m. Une pompe
péristaltique (Masterflex 7520-47, COLE PARMER tstent Company) est introduite dans
le circuit et génére I'écoulement de la suspenaitmavers tout le circuit en imposant un débit
volumique Q, invariable au cours du temps et correspondanta avitesse débitante,
u=4Q/(rrD,,.°) dans le filtre poreux comprise entre 0,03 et GIL

iltre
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Figure 2 : Schéma du circuit fermé

Afin de mesurer I'évolution de la concentration lde suspension, un turbidimétre
portatif (Mettler Toledo DP Phototrode) est intrddians le circuit. Celui-ci émet un faisceau
lumineux de longueur d’onde d’environ 520 nm qgawvarse la suspension et est réfléchi par
un miroir. La transmittance de I'échantillon estsmete au cours du temps et son signal
analogique est transmis a un ordinateur (a l'aidenel carte d’acquisition National
Instruments et du logiciel TestPoint) ou il estegistré. On en déduit la concentratigde la

suspension par le biais d’'une courbe d’étalonnage.

2. ANALYSE THEORIQUE

Le but de cette analyse est de prédire I'évolutemporelle de la concentration des
nanoclusters en fonction de la vitesse de la sssperet du champ magnétique appliqué.
Pour ce faire, il faudrait analyser le mouvemerg danoclusters a travers I'ensemble des
pores du filtre. La simulation numérique d’'un tgkteme est complexe et sort du cadre de
notre étude. Une facon plus simple de décrire isiglie de la filtration (généralement sans
perte significative de précision) est de considdearx échelles différentes :

(@) A l'échelle macroscopique, le filtre est coms& comme un milieu continu
caractérisé par les paramétres phénoménologidues$ o, caractérisant respectivement
I'efficacité de captage et la capacité maximaler@tention. Le profil de concentration des
particules au sein du filtrg{t, z) et I'évolution temporelle de la concentration gesticules
en sortie du filtreg(t) sont calculés a partir de I'équation de consé@nadle masse.

(b) A I'échelle microscopique, c’est a dire a hétle d’'un pore, on étudie le

mouvement des particules dans une cellule repEdentélémentaire du filtre, on établit
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l'influence des interactian « particules-filtre» sur le captage des particules et su
comportement de dép6t des particules. Cela coadétblir les relations entre les parame
phénomeénologiques et g, et les nombres sans dimension régissant le cagegparticules
Dars notre cas ces nombres sont le nombre de MiMa, ou Ma,, et éventuellement |
parametre d’interaction dipolaira. Dans les deux sowsections suivantes on analyse

filtration a ces deux échelles.

2.1. Echelle macroscopiqu : evolution temporelle de la cacentration

Considérons un filtre ayant la forme d’une colodeesection invariable 7D, >/ 4 et

filtre
de longueut_sire, cOmme le montre le schéma a Figure 3 L'écoulement de la suspensi
se fait suivant 'axe @du filtre avec O », I'origine choisie a I'entrée du filtre. La viss de
filtration u est constante au cours du temps. On cherche ardéeer’évolution temporell:
de la concentration desanoclustersen sortie du filtreg, (t), en utilisant les coefficient
phénoménologiquesd et g, qui seront déterminés dans #ection suivante 2. La
concentration de la suspension qui rentre danitrie ést soit invariable au cours du tet,
@, =const, soit variableg, # const. Le premier cas modélise I'expérience de la filbra

dans le circuit ouvert (Section 1.1) et le deuxieras, la filtration dans le circuit fern
(Section 1.2).

o)1

¢in z
o0 ~
b
HDI Lﬁlt a l:{—/‘) O’
'm

Figure 3: Ecoulement a travers un filtre de collecteurséyiues; un zoom a I'échell

microscopique montre le captage de nanoclustersipaseul collecteu
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Le point de départ des calculs est I'équation deservation de masse qui, a I'échelle
des pores (échelle microscopique) et pour descpdeti incompressibles, s'écrit sous la forme

générale suivante :
0P . .
—+divj =0 1
5 TVl 1)

ou | est la densité de flux de particules. En effedtd@anmoyenne de cette équation sur un
volume élémentaire représentatif du poreux, owveadil’équation de conservation a I'échelle
du filtre (échelle macroscopique), appelée « équale filtration ». Dans les conditions ou la
taille des pores est bien inférieure a la tailldfitite et ou la diffusion ainsi que la dispersion
des particules (leur diffusion induite par les geats de vitesse locaux) sont négligeables
devant l'advection (leur transport avec le flux fthide suspendant), I'équation de filtration

admet la forme simplifiée suivante (Tien and Ramao®7) :

14 q=0 )
0z

avec q=00/0r le taux de dépbt de particules auest la concentration des particules

déposées c’est a dire le rapport du volume degcpkes déposées sur le volume total du filtre

et rest le temps corrigé relié au temps actysalr :
cE
r(t,z)=t—j— dz (3)
o U

ou ¢ est la porosité du filtre. L'intégrale représelggemps de parcours des particules entre
I'entrée du filtre et la position axiale donngelLe taux de dépéy dépend des interactions
particule-filtre, du temps, de la vitesse et desceatrationsg et o. Il peut étre donné par
'expression phénoménologique suivante, couvrante uarge gamme de données
expérimentales (Tien and Ramaro, 2007) :

=27 = JugF(0) @
T

ou A [m™] est défini comme le coefficient du filtre caraigént 'efficacité de captage pour
un filtre propre, c’est a dire tout au début ddilteation. F(o) est un facteur correctif tenant
compte de I'évolution de l'efficacité de captage@un dépot progressif de particules.

En spécifiant la fonctiofr(0), le systeme d’équations différentielles partel{@), (4)
peut étre résolu numériquement padir, 2) et o(7, 2). Herzig et al. (1970) ont montré que ce

systeme se réduit a un systeme d’équations diffiétkss ordinaires :
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0o

—=-AF(0)o (5a)
0z

00, _

? - UA F(Jm)% (T) (5b)
AT,2) _ o(r,2 (5¢)

(1) g, (1)
ou o,,(r) est la concentration des particules déposées @dé&du filtre.

Le coefficient correctif(0) est une fonction empirique de Dans le cas ou le dépot de
particules sature le filtre, ce qui diminue progiresment l'efficacité de captage, cette
fonction, d’apres de nombreuses études revues ipar ef Ramaro (2007), prend la forme
suivante :

F(0) :1—0i (6)

m
avec dn la concentration maximale des particules dépos&esiela de la concentratioor,
les particules ne sont plus captées et le filtre dis saturé. Trouvons maintenant les

expressiongg, ,(7) pour les deux cas expérimentaux.

2.1.1. Circuit ouvert, sans recirculation, a ¢, (7) = const= g,

Les équations (5) et (6) admettent la solution yitple suivante pour la courbe de la

concentration des nanoparticules en sortie de fdtr cours du temps (Ornatski et al., 1955) :

Bt _ exp\T /y;) @

@, exp(\)+ exp(\T 4 )1

ou T=ur/ Ly, =ut/ L, —& est le temps adimensionné. Le paramétre sans siomen

N=ALg,. traduit I'efficacité du filtre propre et le paratre y, =0, /¢, caractérise la

guantité maximale de matiere pouvant étre retermudepfilire et est appelée par la suite la
capacité de rétention.

L’évolution temporelle de la concentration des rgarticules est calculée a I'aide de
'équation (7) et est montrée sur la Figure 4 pies parametres et )4 différents. Lorsque la
capacité de rétentiop est fixe et que l'efficacité de captufe augmente, la valeur de la

concentrationg,, au début de la filtration (#=0) diminue et devient tres proche du zéro a

A>5. On voit également que la forme de la courbéu@eers un palier pour lequel le rapport
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de concentrationgy,,/ ¢, subit un saut brutal de zéro & 1 pour le teffipg. Ce saut se

décale vers des temps plus élevés lorsque la ¢amiecrétention est augmentée (comparaison
de la courbe bleue avec la courbe verte). L'anatissda Figure 4 montre que les grandes
valeurs de l'efficacité\ et de la capacit§s permettent d’assurer la rétention compléete des
particules pendant un temps assez long, ce quntésessant pour les applications. On verra
gue les courbes expérimentales [cf. Figure 10ppprochent plutdt de la courbe noire tracée
sur la Figure 4 pour laquelle la rétention n’est pamplete dés le début de la filtration. Le fit

des courbes expérimentales par I'équation (7) m&senté dans la Section 3.1.

1.0

0.8 4 -

0.6 4
. —/ |

0.2 4

Concentration relative, é./8.

0.0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Temps adimensionné, T=udl -z

Figure 4 : Courbes théoriques de la concentratiarf@nction du temps construites pour le circuit

ouvert pour différentes valeurs des parametres pim&mologiques! et 4.

2.1.2. Circuit fermé, avec recirculationa ¢, (7) # const

La vitesse débitanta, e de la suspension est constante le long des tabastrles deux
extrémités du filtre. La conservation de massende®clusters présents a I'extérieur du filtre

(0@l ot +u,,0@/0z=0) impose des relations simples entre les concémtsaen entrée et en
sortie du filtre :@,,(t) = At +9) , aveco = L./ u,,,. étant le temps de parcours des particules

entre la sortie et I'entrée du filtre avec unesseu, ., le long du tube de longuedy, .. Les

éguations (5a)-(5c) doivent ainsi étre résolues & conditions suivantes :

o(r,2=0)=0, (7) (8a)
0,(r=0)=0 (8b)
Bunt) = ot +3) = G, (D) = BT +1) (80)
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7 (T=0)=¢ (8d)
ou A=V, /Q est le temps nécessaire pour qu'une particuleoparain cycle complet du

circuit fermé dont le volume total disponible awattirules est egale¥,, =V, + £V, €t le

débit volumiqueQ est donné par Q =D, ‘u/4. Ce temps a été trouvé a l'aide de

iltre

I'expression (3) dans lequekst remplacé pad , z est remplacé par la longueur du filtigye

et la porosité du filtre ainsi que la vitesse de filtratiarsont supposées constantes.

Commencons par chercher la solution analytiquerdbl@me dans le cas limite d’'une
faible efficacité de captagh,<«1, et pour un grand nombre de cycles de circulaitravers
le filtre, ou, de maniére équivalente, paif 7 < 1. Ce cas correspond a la plupart de nos
expériences et présente un intérét pratique. Lersguitesse de filtration est relativement
élevée, il en résulte des valeurs modérées déckeifé A. On développe la concentration en

entrée au premier ordre en delta:

A (r+8) =g, (1) + 2 8 o) ©)
T
Ensuite en remplacant ce résultat dans I'équaBoh €t en utilisant I'équation (5c), on arrive
a I'expression suivante poawg, /07 :

o9, :ﬁ(@_lj (10)
or A\ o

in

ou gyt €st la concentration des particules déposéesrga da filtre. Cette derniére grandeur
peut étre trouvée a l'aide de I'équation (5a), gonir des faibles valeurs deprend la forme
approximative suivante :

0o

- =~1AF(g,)0, (11)
0z

et permet d’obtenir :
Yot ~1-AF(0,) (12)
a.

avec l'efficacité du filtre ayant pour expressiofA = AL, .

En substituant I'équation (12) dans I'équation (X)) obtient, avec I'équation (5b) un

systeme fermé d'équations décrivant I'évolution penelle des concentratiorg, et o;, en

entrée du filtre :
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94, _ _ﬁ/\p(gm) (13a)

or A
9% _AF(0) (13b)
62’ in ¢?n

La solution obtenue pour les conditions initial@b)(et (8d) et pour le facteur correctif

F(o0) donné par I'expression (6) s’écrit :

g = LBl (14a)

n K

B _ V,eXpCKY,NT)
@ 1-(1-y,)exptayAT)

ou le temps adimensionné a toujours pour expressibr ur/ Ly, =ut/ L, —£. Le

(14b)

parametrex =V, Vg, = V;

filtre

I(Mpe + € Viire) €St UN parameétre géométrique du circuit et le

paramétrey, =1-¢ /(ko,,) caractérise la capacité de rétention du filtresdarcircuit fermé.

Notons qu’'a faible efficacité, les variations demeentrationspet o le long du filtre
sont de l'ordre deA@/ p=Ao/o ~ N\ <1, ce qui permet de poser la concentratgpen un

point quelconque du circuit (par exemple la positwl est installé le turbidimetre) égale a la
concentration en entrég, au méme temps, donc d'utiliser I'équation (14b) pour suivre
I'évolution temporelle de la concentration en uninpcconsidéré. Notons aussi quee
maniére alternative,expression (14a) peut étre retrouvée, a partiodan de quantité de
particules dans le circuit. En négligeant la vasiatspatiale des concentrations, ce bilan
s'écrit : @Viy = Vit T TinVire » d’0U, €n isolanti,, on arrive directement a (14a).

Dans le cas plus général, c’est a dire pour urieagffé plus élevée/\ =0O(1), mais
toujours pour des temps d’observation assez lothgys¢ aA/7 <1, le probleme admet la
solution implicite suivante :

g, _1-exg-#\ (Fy, )t g, 4]

g, 1-expEA) (152)

T B 1 Oin (@) O dX
KNL-y,) % In{1- (1- expEA )}
ANL-V,)

Dans I'équation (15b), le tempk est exprimé en fonction de la concentratgnet

(15b)

@-x)| 1+

'intégrale n'admet pas d’expression analytiques ldeux solutions (14) et (15), obtenues

avec lapproximationA/7r <1, ne peuvent pas décrire correctement I'évolutien ld
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concentration toutau début de la filtration, aux temps=0(A). Cependant, dans nos

expériences la concentration évolue a une échellemps beaucoup plus grande dud.a
théorie reste pertinente pour la comparaison asexpériences.

Les évolutions temporelles de la concentration desoclusters sont calculées
théoriquement et sont présentées sur la Figureécleslle logarithmique pour une valeur du
paramétre géométrique=3,79107 qui est fixe dans nos expériences et pour diffésen
valeurs des parameétréset j5. On voit qu’avec une augmentation de I'efficadtéfiltre A,
les courbes se décalent vers les temphis courts, la filtration s’accélere (comparaisienia
courbe noire avec la courbe rouge). La variationadeapacité de rétentiop joue sur le
comportement a des temps longs. Lorsgie O ou, de maniere équivalentg <ko,,, le
filtre est capable d’absorber toutes les particskedrouvant dans le circuit entier, ainsi, la
concentration des particules dans le circuit dé@wponentiellement avec le temps et tend

vers zéro. Lorsqugs, <0 ou @ > k0, le filtre n'est plus en mesure de retenir toutess

particules et la concentration des particules dansircuit tend asymptotiquement vers :

ol @ =y,1(y,-1)>0. Cette différence de comportement est illustréeladrigure 5 par la
courbe noire ay, =0.1 et la courbe bleue g, =-0.1. Remarquons aussi que la solution

approchée (14b), obtenue polir<1 assure une trés bonne prédiction pour des par@snéetr
A allant au moins jusqu’a 1, comme on peut le voirla Figure 5 en comparant les courbes
rouge et verte obtenues pour les mémes paramatres/{ =1) et en utilisant les expressions
approchée (14b) et plus précise que (15b). Leefit cburbes expérimentales par I'équation

(14b) sera présenté dans la Section 3.2.

=

0,1

0014 |——A=0,1,v,=0,1
1 | ——A=1,7,20,1Eq. (14b)

—— A=0,1; 7,=-0,1
A=1;7,=0,1 Eq. (15b)

Concentration relative, ¢, / ¢,

1E-3 TS RN——— W————————
1 10 100 1000 10000 100000

Temps adimensionné, 7=ur/ L

filter

Figure 5 : Courbes théorigques de la concentratiarfanction du temps adimensionné construites

pour le circuit fermé pour différentes valeurs gasametres phénoménologiqué®t ).
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2.2. Echelle microscopique : détermination de I'efficade A du filtre

On veut maintenant relier I'efficacité du filtreqmre A a l'efficacité de captageor
d’'un seul collecteur : une microparticule sphérigGette efficacité dépend de la nature des
interactions entre les nanoclusters et les collestainsi que de lI'arrangement géométrique
des collecteurs au sein du filtre. L'approche laspsimple, fréquemment utilisée dans la
filtration classique et que I'on va adopter, cotesid négliger le voisinage des collecteurs,
donc a considérer un collecteur isolé placé dansilieu effectif et soumis a un flux de
vitesse égale a l'infini & la vitesse débitantesdEnporeuxy. On discutera dans la Section

3.2. des défauts de cette approche et de sourssibies d’erreurs.

L'efficacité de captage d’un collecteur isolé edtoduite comme le rapport du fluk:
de particules captées par le collecteur sur le 