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Résumé: La fermeture du cycle du combustible
nucléaire conduit a refabriquer un combustible mixte
d'U-Pu. L'objet de la thése est d'étudier une voie ultra
directe humide couplant les étapes de séparation et
de mise en forme.

L'influence de la distribution de taille et du faciés des
particules microniques sur la séparation solide-
liquide a été étudiée. La cellule de compression-
perméabilité permet I'observation du réarrangement
progressif des particules dans le milieu poreux.
L'influence de I'étendue granulométrique est plus
significative que celle du faciés.

Un pilote de coulage sous pression a été concu,
fabriqué et installé pour mener une étude
paramétrique sur des suspensions diluées puis
concentrées. Les paramétres de formulation
influencent plus fortement le coulage que les
parametres de procédé. Sur la base de critéres de
porosité et de résistance mécanique du cru, c'est le
facies le plus symétrique avec la dispersion
granulométrique la plus étalée qui est
recommandé pour la fabrication de pastilles
résistantes.

Title : Towards a more direct and innovative route to manufacture nuclear fuel pellets: feasibility study of a

pressure slip casting process
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Abstract : The closure of the nuclear fuel cycle leads
to the re-fabrication of a mixed U-Pu fuel. The aim of
this thesis is to study an innovative wet ultra-direct
route combining separation and shaping steps.

The influence of the particle size distribution and
particle shape on the solid-liquid separation was
investigated. The compression-permeability cell
the the progressive
rearrangement of the particles in the porous media.
The influence of the particle size range is more
significant than that of the shape.

allows observation of

A pressure slip casting pilot was designed, built and
installed to perform a parametric study on diluted
and concentrated suspensions. The formulation
parameters have a stronger influence on the
casting than the process parameters. Considering
the criteria of porosity and the mechanical
resistance of the greens, the most symmetrical
shape combined with a wide particle
distribution is recommended for the manufacturing
of resistant pellets.
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Résumeé

En France, la fermeture du cycle du combustible nucléaire conduit a refabriquer un combustible mixte
U-Pu, appelé MOX. Les pourcentages de matiére valorisable dans ce combustible usagé sont de 96%
poids d'Uranium et de 1% poids de plutonium, le restant étant des produits de fission non valorisables.
Aprés une étape de précipitation et de filtration des actinides en fin de traitement, les produits solides
sont ensuite séchés, calcinés et comprimés afin d'obtenir des pastilles d'oxyde. L'ensemble des
opérations finales de mise en forme est actuellement réalisé en voie séche.

L'objet de la thése est d'étudier une voie ultra-directe couplant les étapes de (i) séparation solide-liquide
(ii) mise en forme en voie humide. Les travaux sont réalisés sur des solides modeéles, en mode inactif.

Des particules de distribution de taille micronique et de facies différents ont été choisies afin de pouvoir
mimer différents solides qui peuvent étre rencontrés dans le procédé de recyclage de combustible
nucléaire. Une premiere étude de filtration axiale a été menée, en mode statique (cellule de
compression-perméabilité) puis en mode dynamique (cellule de filtration miniaturisée FPT). Cinq faciés
ont été analysés : granulats de rutile, cubes et feuillets de calcite, batonnets d'aragonite et agglomérats
d’'oxalate de cérium. Bien que le dispositif expérimental semble avoir une influence sur la mesure des
grandeurs de filtration, telles que la résistance a I'écoulement et la compressibilité, la cellule de
compression-perméabilité permet |'observation du réarrangement progressif des particules dans le
milieu poreux. L'influence de I|'étendue granulométrique de ces particules microniques sur la
perméabilité du milieu poreux est plus significative que celle du faciés.

Un pilote a I'échelle 1 de coulage sous pression a été congu, réalisé puis installé. Deux modes d'injection
ont été testés pour évaluer I'intérét d'une consolidation a forte pression avec des suspensions fortement
chargées en solide (>30%uvol) : injection a basse pression par pressurisation directe et injection directe
a basse puis forte pression par pressurisation a I'eau. Une étude de la séparation solide-liquide des
suspensions non-formulées a été réalisée pour analyser I'évolution de la perméabilité du gateau humide
de filtration et de la vitesse de remplissage dans la cellule radiale de mise en forme. Pour prévenir la
sédimentation de la suspension, une étude de formulation a été conduite en photo-centrifugeuse. Le
comportement rhéologique des suspensions et le démoulage des crus sont aussi analysés. Dans le pilote,
I'influence des paramétres de formulation comme le taux de dispersant et la charge de solide est étudiée
pour assurer le coulage a différentes pressions. La mise en haute pression par pressurisation a |'eau et
la modification du matériau de la membrane support n'apportent pas d'avantage sur la rapidité de
I'évacuation de filtrat liquide et sur la densité du cru obtenu.

La porosité et la résistance mécanique sont ensuite mesurées sur les pastilles produites. Pour une
pression d'injection modérée de 5 bars, c'est le facies le plus symétrique testé (cubique) combiné a une
dispersion granulométrique la plus étalée qui est recommandé pour la fabrication de pastilles crues
denses et suffisamment résistantes pour envisager les opérations ultérieures de traitement thermique.






Abstract

In France, the closure of the nuclear fuel cycle leads to the refabrication of a mixed U-Pu fuel, called
MOX. The percentages of recoverable materials in this used fuel are 96% Uranium and 1% plutonium by
weight the rest being non-recoverable fission products. After a step of precipitation and filtration of
actinides at the end of the treatment, the solid products are then dried, calcined and compressed to
obtain oxide pellets. The final shaping operations are currently carried out in a dry operating mode.

The aim of this thesis is to study an ultra-direct route coupling the steps of (i) solid-liquid separation (ii)
wet shaping. The work is performed on inactive model solids.

Particles exhibiting different micron size distribution and shapes were chosen in order to mimic different
solids that can be encountered in the nuclear fuel recycling process. A first axial filtration study was
conducted, in static mode (compression-permeability cell) and then in dynamic mode (miniaturized
filtration cell FPT). Five shapes were analyzed: rutile aggregates, calcite cubes and sheets, aragonite
acicular particles and cerium oxalate agglomerates. Although the experimental setup seems to have an
influence on the measurement of filtration parameters, such as flow resistance and compressibility, the
compression-permeability cell allows the observation of the progressive rearrangement of particles in
the porous medium. The influence of the extend of the size distribution of these micron particles on the
permeability of the porous medium is more significant than that of the shape.

A full-scale pressure slip casting pilot was designed, built and installed. Two injection modes were tested
to evaluate the interest of a high pressure consolidation with highly solid loaded suspensions (>30%vol):
low pressure injection by direct pressurization and direct injection by low and high pressure by water
pressurization. A study of the solid-liquid separation of non-formulated suspensions was performed to
analyze the evolution of the permeability of the wet filter cake and the filling rate in the radial casting
cell. To prevent sedimentation of the suspension, a formulation study was performed in a photo-
centrifuge. The rheological behavior of the suspensions and the demolding of the greens were also
analyzed. In the pilot set up, the influence of formulation parameters such as the dispersant content and
the solid load was studied to ensure the casting at different pressures. The high pressure by water
pressurization and the modification of the material of the membrane media do not bring any advantage
on the flow rate of the filtrate and on the density of the obtained greens.

The porosity and mechanical strength were then measured on the produced pellets. The most
symmetrical shape tested (cubic) combined with a wide particle size distribution is recommended for
the manufacturing of dense green pellets exhibiting sufficient mechanical strength to consider the
downstream thermal treatment operations.
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Nomenclature

Lettres alphabétiques

a, : accélération centrifuge (m/s?)
A : surface d’écoulement (m?)

A; :surface en contact avec le liquide lors de son
parcours (m?)

Aproj : surface projetée de la particule (m?)
AR : rapport d’aspect (aspect ratio en anglais)

b : coefficient de consistance (modeéle de Herschel-
Bulkley)

By : coefficient de trainé du modéle de Wakeman et
Koenders

C : constante (de régression, de relation) (-)

CV : Coefficient de variation de la distribution
granulométrique (-)

¢, : 1% constante de régression du modele de
compressibilité de Shirato (-)

c, :28™€ constante de régression du modéle de
compressibilité de Shirato (-)

¢ : coefficient de régression expérimentale pour le
modele de Brinkman (-)

d : diamétre de la pale d’agitation (m)
d. : diameétre du capillaire (m)

dy: identification d’'un diamétre dans I’étendue
granulométrique (m)

D : diamétre (m)
D : diametre de particule du modele de Bourcier (m)
D, : diametre arithmétique (m)

Dy, : diamétre du cru fabriquée (sans traitement
thermique) (m)

Dgist : diametre de la distribution granulométrique (m)
Dy : dimension fractale d’un agrégat (m)

D¢ : diamétre géométrique moyen (m)

Dy, : diametre hydraulique (m)

D; : diametre de particule i dans une distribution (m)

D,y : diamétre moyen (m)

Dinax : diametre de particule le pl*us grand dans une
distribution (m)

Dinin : diametre de particule le plus petit dans une
distribution (m)

D,, : diamétre des particules sphériques (m)

D, ¢er : diametre réel de la pastille (m)

Dineo : diamétre théorique de la pastille (m)
Dgy : diameétre équivalent surface/volume (m)
D5, : diametre de Sauter (m)

ECD : diamétre équivalent circulaire (m)

f (D) : fréquence de chaque diamétre (distribution) (-)
f (&) :fonction des vides

F¢r : force de compression transversale centrifuge (N)
Fp : force de trainée (N)

F;j : force d’interaction entre deux phases
Fpax : diamétre de féret maximal

Fpin : diamétre de féret minimal

F, : force de drainage par compression (N)
Fypw : force de Van der Waals (N)

g : accélération de la pesanteur (gravité) (m/s?)
h; : hauteur de la colonne du liquide (m)

h; : constante de Kozeny (-)

H : hauteur (m)

H; : force inertielle de chaque corps i

H, o110 - hauteur réelle de la pastille (m)

Hipeo = hauteur théorique de la pastille (m)

I :intensité lumineuse

k : perméabilité (m?)

kys : perméabilité moyenne de la population non
soniquée (m?)
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k, : perméabilité a une contrainte nulle (m?)
k, , : perméabilité moyenne a Oh (m?)

ks : perméabilité moyenne de la population soniquée
(m?)

K : facteur rotationnel de sédimentation (-)

K : numéro de coordination (-)

L : descripteur de taille d’'un agrégat (m)

L : longueur (m)

m : facteur de compressibilité de la perméabilité (-)

m : rapport de masse du gateau humide a la masse du
gateau séché (-)

M : masse (kg)

Mg : masse du volume de filtrat (kg)
M, : débit massique du liquide (kg/s)
M, : masse de la particule (kg)

M : débit massique du solide (kg/s)

n : facteur de compressibilité de la résistance a
I’écoulement (-)

p :indice d’écoulement (modele de Herschel-Bulkley)
p(D) : probabilité d’une distribution granulométrique
P : périmétre (m)

P, : paramétre pour ajuster la pression de solide a la
régression puissance (Pa)

P, : pression de percolation du liquide (Pa)

P, : contrainte de compression du solide (Pa)

P,(&5) : point maximum de contrainte de solide (Pa)

P : propriétés d’un agrégat

q,, : vitesse superficielle du liquide (m/s)

qm : vitesse superficielle totale a travers le milieu (m/s)
q;, : vitesse superficielle du solide (m/s)

r : rayon interne du cylindre creux (m)

17 : rayon d’écoulement du liquide

75 : rayon d’écoulement du solide

r (&) : facteur d’obstruction (rhéologie de compression)

R : distance radiale a parcourir dans le dispositif
(centrifugeuse/cellule) (m)

R(&,) : fonction d’obstruction (rhéologie de
compression) (kg/m)

R, : position radiale initiale de sédimentation
(ménisque) (m)

R, : position radiale de la particule depuis le centre de
rotation (m)

Ryop : position radiale de sédimentation dans le fond du
bac (m)

S : surface spécifique des particules (1/m)

t : temps (s)

T : diametre de la cuve (m)

T, : transmittance du faisceau lumineux (-)

u : vitesse interstitielle (m/s)

U, : vitesse d’écoulement dans le capillaire (m/s)

u; : vitesse interstitielle du liquide (m/s)

U, : vitesse interstitielle de la particule solide (m/s)

ug, : vitesse interstitielle des particules sphériques (m/s)
V :volume (m3)

V. : volume du liquide (m3)

~

: volume initial du lit de poudre (m3)

o~

: volume de la particule solide (m?3)

: masse de solide déposée par surface (kg /m?)

S

W : masse de solide déposée par unité de volume de
filtrat (kg /m?3)

x : fraction massique du solide dans la suspension
d’alimentation (-)

X : ordonnée a I'origine pour le modele de Wakeman et
Koenders

y : pente du modéle de Wakeman et Koenders
z : épaisseur (ou hauteur) du milieu poreux (m)
Z : épaisseur finale du gateau (m)

Z. : longueur du capillaire (m)
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Lettres grecques

o : résistance a I'écoulement locale (m/kg)
@, : résistance a I'écoulement globale du gateau (m/kg)
a,, : résistance a I'écoulement moyenne (m/kg)

a, : résistance a I'écoulement a une contrainte nulle
(m/ke)

a(D) : résistance a I’écoulement pondérée en fonction
du diametre

A : distance de séparation entre les particules (m)

B : parametres de régression modele de Bourcier

B?: pente du graphe V—tL en fonction V; (proposition
rhéologie de compression)

6 : facteur de compressibilité de la porosité (-)

¢ : fraction volumique du vide ou porosité externe d’un
lit de poudres (-)

&n : porosité moyenne (-)
Emédia - POrosité du moule ou média filtrant (-)

&, : porosité a une contrainte nulle (loi puissance de
compressibilité) (-)

& : fraction volumique du solide ou compacité (-)

&, " fraction volumique du solide de gélification (-)

&, : fraction volumique initiale du solide dans Ila
suspension (-)

&s,, - fraction volumique maximale du solide (-)
¢ : coefficient de circularité des pores (-)
€ : ratio local de vide (-)

¢ : facteur de forme de sphéricité (rapport de surfaces)
(-)

1 : facteur de forme de sphéricité (rapport de
diametres) (-)

A : coefficient de friction de stokes (-)
U : viscosité de la phase continue (Pas)

Uy, : viscosité du liquide (Pa.s)

Ure : Viscosité relative (Pa.s)
Q : résistance du média filtrant (1/m)

Ak : différence entre la moyenne a Oh et la moyenne a
16h (m2)

AP : perte de charges (Pa)

AP, : perte de charges dans le capillaire (Pa)

AP, : perte de charge a travers le gateau (Pa)

AP, : perte de charge a travers le média filtrant (Pa)

AP, : perte de charge (aapliquée) sur tout le systéme
(Pa)

Papp : Masse volumique apparente (kg/m3)

p; : masse volumique du corps (kg/m?3)

ps : masse volumique du solide (kg/m?3)

py. : masse volumique du liquide (kg/m?3)

Ogqist - €cart-type de la distribution granulométrique (m)
0440 : €cart-type géométrique

o; : contrainte sur la surface i (Pa)

g; : contrainte sur la surface j (Pa)

Oxy : CONtrainte de cisaillement (Pa)

Oxy, seuil d’écoulement (Pa)

T : tortuosité (-)

0 : angle (de contact, de coordonnées cylindriques)

®,, : coefficient de répulsion du modele de Wakeman et
Koenders

9 : coordonnées volumiques du systéme

w : vitesse angulaire de rotation (tours/s)

: porosité interne (-)

: parametres de régression modeéle de Bourcier

: taux de cisaillement (s!)

< = = X

: tension de surface (N/m)
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CHAPITRE 1. Introduction et contexte de I'étude

1. Introduction et contexte de I’étude

En France, I'énergie nucléaire assure environ 67% de la production d'électricité (synthése bilan électrique 2020
RTE). Ses co(its de production permettent aux particuliers et aux industriels de bénéficier de prix de I'électricité
significativement inférieurs a la moyenne européenne. La production électronucléaire se positionne comme le
moyen de production massif d'électricité décarbonée (dans tout le cycle de production), le plus compétitif pour
les années a venir. De méme, la France est reconnue comme numéro 1 mondial pour la qualité, la disponibilité
et I'accés a son électricité, ce qui constitue un atout important aux yeux des investisseurs (SFEN 2017). Le
recyclage du combustible nucléaire présente un fort intérét, non seulement pour la valorisation du potentiel
énergétique des actinides qui représente plus de 90% en masse du combustible usé, mais aussi pour réduire leur
impact radiologique a long terme.

Le combustible nucléaire, a partir de I'extraction de I'uranium naturel, entame un cycle de vie complexe :
purification, enrichissement en uranium 235, fabrication du combustible, utilisation du combustible au sein du
réacteur, recyclage du combustible usé et gestion des déchets ultimes (recyclage et transformation, ou
enfouissement) (cf. Figure 1). La question du retraitement du combustible et de I'entreposage des déchets
ultimes est I'objet d’un débat et de décisions différentes selon les gouvernements. En France, I'une des options
choisies consiste a refabriquer un combustible mixte U-Pu, appelé MOX pour le mot en anglais « Mixed OXides »
(Delbecq, Carlier et al. 2015). Les pourcentages de matiére valorisable dans le combustible usagé UOX, sont de
96% massique d’Uranium et 1% massique de plutonium, le restant étant des produits de fission non valorisables.
Ceci explique I'intérét de la refabrication de combustible nucléaire (Netter 2012).

Amont du cycle

3 : FABRICATION
DU COMBUSTIBLE

1: EXTRACTION,

< : 3
CONCENTRATION / : \
= ~

2 : CONVERSION,
ENRICHISSEMENT | 6 : RECYCLAGE

7 : DECHETS
ULTIMES

Aval du cycle

Figure 1. Cycle du combustible nucléaire en France.

Le procédé PUREX (Plutonium Uranium Refining by Extraction) consiste a extraire les actinides majeurs (uranium
et plutonium) des produits de fission contenus dans le combustible usagé. La séparation des actinides est réalisée
notamment par des étapes d’extraction liquide-liquide. L'uranium et le plutonium sont séparés I'un de I'autre.
Le plutonium est ensuite précipité sous forme d’oxalate dans un réacteur vortex. C'est au niveau de cette
précipitation que commence la refabrication dans le cycle actuel, qui est schématisé dans la Figure 2 (a). Les
précipités sont ensuite filtrés, séchés puis calcinés ce qui permet la transformation chimique (ou conversion
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thermique) de I'actinide oxalique en oxyde. Aprés mélange des poudres séches d’oxydes d’uranium?! et de
plutonium, et ajout d’agents de formulation, la poudre est comprimée permettant d’obtenir des pastilles qui
sont frittées a haute température pour les densifier. L'ensemble des opérations (formulation, pressage, frittage,
rectification des pastilles) du combustible mixte d’'uranium et de plutonium est donc réalisé en voie séche.

Voie Actuelle (a)

- Miseen
forme voie

Précipitation
] séche

Co- Coulage sous

Précipitation pression

Figure 2. Schéma du procédé de retraitement du combustible actuel et alternative envisagée pour cette these

Afin de répondre aux besoins des usines futures de retraitement et de la transmutation (fabrication de pastilles
a partir de Pu et d’actinides mineurs), les projets de refabrication par voie humide ont vu le jour. Assez
récemment une voie ultra-directe couplant les étapes de précipitation, mise en forme en voie en humide et de
conversion / frittage a été proposée. Comme le montre la Figure 2 (b), I'uranium et le plutonium (ou les actinides
mineurs) seraient co-précipités. Ainsi, les deux actinides seraient intimement mélangés I'un a I'autre dans une
maille cristalline. La voie émulsion étudiée a Marcoule apparait comme une alternative séduisante a la
technologie actuelle du réacteur vortex, car elle permet d’envisager en continu, a I’échelle industrielle (Borda,
Brackx et al. 2011), I'obtention d’une suspension de propriétés contrblées et ajustables. L’étape suivante
consisterait a formuler cette suspension par voie humide (dispersant et liant), pour ensuite la filtrer et la mettre
sous forme de pastille dans un seul équipement. La pastille humide démoulée (appelé aussi pastille crue) serait
calcinée puis frittée. Notons qu’un tel procédé intégré permettrait de s'affranchir des étapes, souvent critiques
de manipulation de poudres seches. Cette voie humide permet de limiter la dissémination des actinides sous
forme poudre et d’envisager un gain significatif en terme d’uniformité de composition U+Pu dans la pastille finale
de combustible.

Concernant le procédé alternatif étudié, les études préliminaires menées sur différents systemes, oxalate de Ce
(Charton, Kacem et al. 2013), d’UCe (Borda, Brackx et al. 2011) et sous nitrate de bismuth (Ollivier, Flouret et al.
2016), ont mis en évidence une corrélation forte entre les propriétés des particules précipitées (distribution de
taille, facies) et celles des gouttes dans lesquelles elles sont confinées (volume, temps de séjour). La morphologie
des poudres peut donc étre modifiée en adaptant les paramétres du procédé.

Dans cette étude, nous nous focalisons sur le procédé de filtration-coulage intermédiaire de la Figure 2(b). Le
mélange alimenté se présentant sous la forme d’une suspension, la voie liquide apparait tout indiquée. Pour
satisfaire aux exigences d’homogénéité et de cadences futures de production, le coulage sous pression pour
filtrer la suspension et mettre en forme les pastilles crues offre des perspectives intéressantes. Développé
initialement pour améliorer la productivité du coulage des pieces céramiques traditionnelles de grandes
dimensions (Lange and Miller 1987), il a fait I'objet d’investigations poussées pour la fabrication de pieces

1 ’oxyde d’uranium est de I'uranium dit appauvri provenant de I'amont du cycle du combustible. Il dispose d’une isotopie
en uranium 235 comprise entre 0,1 et 0,3%.
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complexes en céramique, par exemple des turbines en nitrure de silicium (Lyckfeldt O. 1994). L’intérét de ce
procédé réside essentiellement dans la grande compacité des pieces crues obtenues (Lange 1989).

Nous reprenons dans la Figure 3 I'enchainement des opérations de la voie ultra-directe, en faisant apparaitre les
opérations unitaires.

1. La co-précipitation en émulsion pour I'obtention d’un précipité de taille et de facies modulable
2. Le coulage sous pression pour la formation de la pastille crue

3. Letraitement thermique de frittage pour la densification des pastilles
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Figure 3. Opérations unitaires mises en ceuvre dans le procédé ultra-direct et périmétre de I’étude autour du procédé de mise en forme

Ce travail de these a pour objectif d’évaluer la pertinence du procédé de coulage sous pression pour la fabrication
du combustible nucléaire. La faisabilité est étudiée a partir des suspensions de solides modéles simulant les
actinides et constituées de particules microniques (>10um) synthétisables par précipitation. Cette suspension
doit présenter plusieurs caractéristiques, que nous appellerons par la suite « aptitudes », pour la mise en ceuvre

du coulage sous pression. Trois aptitudes principales ont été identifiées pour les travaux exploratoires réalisés
sur ce sujet, elles sont indiquées sur la Figure 3 :

1. Stabilité de la suspension de particules permettant son transport sans ségrégation de particules depuis
le réacteur de précipitation vers le dispositif de coulage sous pression,

2. Filtrabilité de la suspension et consolidation sous pression du milieu poreux constitué dans le moule,

3. Démoulage du milieu poreux constitué (le cru) qui doit posséder une tenue mécanique suffisante pour
étre manipulé.
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Des trois aptitudes, c’est la seconde qui nous a semblé |la premiére a étudier en priorité, car elle peut conditionner
la facilité de séparation et I'obtention d’une pastille crue. Des études de séparation solide/liquide en régime
permanent et transitoire, dans deux dispositifs de compression/perméation et de filtration frontale ont été
respectivement menée sur des suspensions modeles. Celles-ci sont obtenues en dispersant en milieux aqueux
des particules dont les gammes de taille et les types de faciés (forme externe) permettent de simuler en inactif
le précipité d’actinide. Les résultats obtenus sur les deux dispositifs seront comparés et discutés. En second lieu
I’étude du procédé de coulage sous pression a nécessité un développement technologique important afin de
concevoir et fiabiliser un pilote de laboratoire (dispositif opérationnel donnant des résultats reproductibles). Le
pilote doit permettre, a partir de la suspension possiblement formulée, la mise en forme de la pastille et
I’évacuation efficace du liquide. Un mode opératoire doit étre optimisé pour la fabrication d’une pastille crue
représentative d’'un produit industriel. Notons que pour ce pilote, la cellule du coulage sous pression est a la
méme échelle que celle du procédé industriel (proche de I'échelle « 1 »).

Le manuscrit s’articule autour de trois chapitres principaux (cf. Figure 4). Au chapitre 2, une revue de la
bibliographie pertinente pour la mise en ceuvre de poudres lors de la mise en forme céramique est présentée.
L'étude de la séparation solide-liquide est mise en avant, ainsi que les principaux modeles de filtration adaptés
au coulage sous pression et les mécanismes qui décrivent la consolidation par cette méthode. Le chapitre 3
présente la synthese contrblée de particules, le choix des systemes modéles, ainsi que les résultats de I'étude de
séparation solide/liquide obtenus avec ces systémes simulants. Les actions de développement technologique
menées pour mettre en place et simuler expérimentalement le procédé de coulage sous pression, font I'objet du
chapitre 4. Nous terminerons le manuscrit par une conclusion sur le travail réalisé sur la faisabilité de cette
nouvelle voie de production de pastille crue par voie humide et nous proposerons des perspectives a ce travail
(chapitre 5).

* Chapitre 2 : Etude bibliographique et de techniques de mesures
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Figure 4. Schéma d’articulation de la thése
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Enfin, ces travaux doivent amener des éléments pour répondre aux questions de recherche suivantes :

e Comment les caractéristiques des systéemes dispersés (cas des suspensions de particules) affectent-elles
I'opération de séparation solide / liquide (ou I’écoulement en milieu poreux), quelles sont les plus
influentes ?

e Est-il possible d’appréhender le comportement d’un systeme dispersé particulaire dans un procédé de
coulage sous pression a partir de mesures réalisées dans un dispositif de filtration (axial et radial) a basse
pression ?

e Les connaissances et méthodologies provenant du monde de la fabrication de céramique (particules
submicroniques et minérales) en coulage sous pression sont-elles pertinentes, et le cas échéant
transposables au cas de systemes particulaires microniques représentatifs d’un procédé de mise en
forme de pastilles de combustible ?
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2. Eléments bibliographiques et des technigues de mesure

L'humanité utilise la céramique depuis des milliers d'années. Les objets en céramique les plus anciens, datent de
plus de 20 000 ans. Cette famille de matériaux présente des propriétés intéressantes pour différents domaines
comme la construction, le biomédical ou I'aérospatial. La résistance aux températures tres élevées, a I'érosion
et a la corrosion rend ces matériaux capables de supporter des environnements rudes. Leurs propriétés
diélectriques, magnétiques et optiques peuvent s’améliorer par I'inclusion de composés ou par la réduction de
vides au sein de la structure. La plupart de céramiques avancées sont ainsi formées a partir d’'une compaction
uniforme de poudres fines suivie d’une densification par frittage.

Le coulage sous pression est un procédé de mise en forme qui fait appel a la mise en ceuvre des poudres en voie
humide et qui a été traditionnellement étudié pour les composés céramiques. Dans certains cas, I'expérience de
filtration sur support s’est révélée étre une bonne technique pour simuler ce procédé (Lyckfeldt O. 1994).

Suite a une premiére recherche bibliographique, nous apercevons que les sujets les plus discutés dans la
littérature sur le coulage sous pression sont liées a I’hydrodynamique de la particule (taille, forme externe), aux
propriétés du lit (perméabilité, distribution granulométrique, porosité), aux propriétés du mélange solide-liquide
(densité, viscosité, concentration), aux procédures de filtration (matériel et surface filtrante, pression injectée,
temps) et aux effets de surface (frottement, potentiel zéta, hydrophobicité) (Fennelly T. J. 1972, Salomoni,
Stamenkovic et al. 1996, Maleksaeedi, Paydar et al. 2008, Kopylov, Kravchenko et al. 2009). Ce chapitre présente
ainsi les éléments essentiels pour comprendre |'étude réalisée. Nous aborderons dans cette étude
bibliographique les procédés de mise en forme, de formulation pour la fabrication de composés céramiques et
des aspects de mise en ceuvre des solides divisés. Nous discuterons ensuite de la filtration et de I’écoulement en
milieux poreux, pour présenter des modeles pouvant ensuite étre utilisés en coulage sous pression.

2.1. Procédés de mise en forme céramique

Les procédés de production et de fabrication des matériaux solides sont liés a la nature chimique des
composants. Pour les matériaux céramiques, leurs principales propriétés mécaniques (fragilité, dureté)
entrainent leur mise en ceuvre par des procédés a base de poudres. Il existe au moins 4 étapes : la production
de la poudre (cristallisation, précipitation, sol-gel), la préparation de la poudre (formulation, broyage,
désagglomération, mélange), la mise en forme et la densification (frittage) (Rice 1990). Une cinquiéme étape de
finition est parfois nécessaire quand la tolérance dimensionnelle est serrée ou quand la qualité surfacique est
importante. Cette étape généralement couteuse est dépendante de la maitrise et du contréle des procédés de
mise en forme et de frittage. Nous nous intéressons ainsi a I’étape de mise en forme. La nature pulvérulente des
matieres premiéres des procédés céramiques conduit a trois grandes voies de faconnage : la voie séche, la voie
pateuse et la voie liquide. Les voies pateuse et liquide peuvent étre basées sur des systémes aqueux ou
organiques.

2.1.1. Mise en forme en voie séche

Dans la voie seche, les poudres sont généralement utilisées sous forme de granulés obtenus a partir d'une
suspension, en utilisant une technique de granulation (pulvérisation ou granulation par congélation par
exemple). Les granulés, permettant un écoulement facilité de la poudre et un remplissage régulier du moule,
sont ensuite pressés dans une matrice. Le pressage uniaxial est une technique de mise en forme éprouvée qui
existe depuis de nombreuses années et pour de nombreuses applications courantes (pharmacie, batiment,
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automobile). Le principal avantage du pressage uniaxial a sec est sa productivité. De fait, cette méthode, est trés
utilisée dans lindustrie, malgré ses inconvénients qui sont, de possibles gradients de densité et des
microstructures inhomogeénes, ainsi que des géomeétries de piéce tres limitées nécessitant des étapes d’usinage
post pressage pour des objets de forme plus complexe (Sigmund, Bell et al. 2000). A c6té du pressage uniaxial
majoritairement utilisé, il existe également des techniques de pressage isostatique ou semi-isostatique, dans
lesquelles la pression est transmise a la poudre par I'intermédiaire d’'une membrane souple et d’un fluide. Ces
techniques permettent I'obtention de formes plus complexes et des pieces plus denses et plus homogenes, mais
au détriment du co(t et de la vitesse de production.

2.1.2. Mise en forme par voie plastique

Dans la mise en forme par voie plastique, la poudre céramique est mélangée a divers additifs dans un systéme
aqueux ou organique afin d’obtenir une pate. La formulation de cette pate est adaptée au procédé de mise en
forme utilisé. Les deux principaux sont I'injection haute pression et I'extrusion.

2.1.2.1. L’injection haute pression

Similaire a I'injection dans I'industrie plastique, le moulage haute pression par injection permet de fabriquer des
pieces de formes complexes avec une grande précision et a une cadence relativement élevée. Cette technique
de mise en forme, consiste a mélanger une poudre céramique avec des additifs thermoplastiques
(liants/plastifiants), pour obtenir, par chauffage modéré, une matiére premiére visqueuse et glissante réduisant
les frottements. Cette pate est alors injectée dans un moule métallique, ol la phase organique se solidifie,
généralement par refroidissement. Le moulage par injection s’est révélé étre un excellent outil pour le
remplissage de matrices pour petits objets de forme complexes, comme les pieces pour les rotors des turbines
réalisées en SisNs. Une étude de la rhéologie des milieux granulaires est nécessaire pour la maitrise du
procédé, car I'écoulement de type piston (plug flow) est généralement souhaité (Huang 2007). Son principal
inconvénient réside dans I’élimination de la phase organique thermoplastique (déliantage), qui peut représenter
jusqu’a 50% du volume de la piéce. Cette étape limite I'épaisseur des piéces fabricables.

2.1.2.2. L’extrusion

L’extrusion nécessite de préparer une pate, soit a partir de liants thermoplastiques, soit a partir d’eau. Dans le
cas d’'une pate thermoplastique, la mise en forme se fera a température élevée, dans le cas d’une pate a base
d’eau, elle se fera a température ambiante. La pate est poussée par un systéeme de vis sans fin ou un piston a
travers une filiere dont la forme définira la section du profilé obtenu a la sortie de I'extrudeuse. C'est un procédé
idéal pour la fabrication de piéce de section constante et de grande longueur (barres, tubes). Pour ce procédé
I’étude rhéologique est aussi importante, car le comportement de la pate en sortant a une certaine vitesse
d’écoulement, peut facilement déformer I'épaisseur des produits finis (Delalonde, Baylac et al. 1996).

2.1.3. Mise en forme en voie liquide

Dans la mise en forme par voie liquide, la poudre est mise en suspension dans de I'eau ou en phase organique.
Le mélange est homogénéisé dans différents types de broyeurs et/ou mélangeurs qui permettent une
désagglomération du solide. Un agent dispersant peut étre ajouté pour stabiliser la suspension.
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A coOté du coulage en bande réservé a la fabrication de pieces de faible épaisseur et de grande surface, les
techniques de coulage les plus utilisées pour la mise en forme des céramiques par voie liquide, sont les suivantes.

2.1.3.1. Le coulage en moule poreux

Le coulage en moule poreux s’apparente a une méthode de séparation solide/liquide a basse pression ou la
porosité capillaire du moule fournit I'aspiration comme force motrice pour I'élimination des liquides et la
formation d'une couche de solide en surface. Le coulage en moule platre est un processus lent, car la vitesse de
formation de la couche coulée diminue de fagon monotone avec son épaisseur. L’automatisation du procédé et
la maitrise de la suspension (rhéologie, démoulage et stockage) sont difficiles (Moreno 2000). Le grand avantage
de ce procédé est I'obtention de crus trés homogenes avec des parois lisses, ce qui réduit d’éventuels
retraitement par polissage. Le matériau du moule le plus utilisé est le platre pour ses caractéristiques osmotiques
d’absorption et son co(t réduit. D’autres matériaux ont été étudiés pour éviter les moules en platre, lourds, d’'un
volume important et d’une durée de vie limitée. Parmi les candidats, I'alumine semble proposer une force
capillaire compatible (Jung and Choi 1998), et les matériaux polymériques/composites qui ont une durée de vie
plus importante (Tolochko, Sobolenko et al. 1997)

2.1.3.2. Coulage sous pression

Le coulage sous pression est une technique de moulage proposée pour la fabrication des matériaux céramiques
traditionnels a base d’argile, tels que le grés et la porcelaine sanitaire. C’est une évolution du coulage en moule
platre qui a été développée pour accélérer I'étape de séparation solide/liquide, automatiser la production et
obtenir un cru dense et épais. Dans ce procédé, une pression externe, sensiblement supérieure a la pression
d'aspiration capillaire, est appliquée a la suspension. Le platre ne peut pas étre retenu comme matériau pour les
moules, étant donnée sa faible résistance mécanique. Le choix du matériau constituant le moule est un des
obstacles le plus difficiles a dépasser, lors du développement d’un équipement de coulage sous pression (Pfeifer,
Wang et al. 1999).

Grace au travail a haute pression (>15 bars environ), il est possible d’utiliser des suspensions constituées de

particules avec une large gamme de taille, ce qui pourrait réduire les temps de filtration (par rapport a I'utilisation
des particules nanométriques), mais aussi créer des crus plus uniformes et éviter des obstructions dans les
canaux d’injection (Lange and Miller 1987).

Le comportement d’une suspension lors de la consolidation d’un cru peut varier en fonction de la nature et de
I'intensité de la contrainte appliquée, de I'état de la poudre en suspension (agglomération, dispersion) et des
produits constituants (formulation). Des corrections propres a chaque procédé de fabrication doivent étre
étudiées pour optimiser I’évolution de la viscosité, le temps de consolidation ou I'uniformité du cru. Il s’agit donc
d’un procédé pour lequel les connaissances sont principalement empiriques, vis-a-vis de I"évolution d’une
suspension concentrée (pouvant aller jusqu’a 45 %v de solide) contenant des additifs (dispersants, liants et
plastifiants), soumise a une différence de pression proche de 40 bars (Klippel, Aneziris et al. 2011). Le coulage
sous pression, comme le coulage en moule poreux, est basé sur le principe de la filtration, dont le produit
d’intérét n’est pas le liquide récupéré mais le gateau de solide retenu, le cru. La densité de ce cru est un des
parameétres essentiels dans le cahier de charge. De ce fait, la formulation de la suspension est une caractéristique
primordiale. L'emploi d’une suspension bien dispersée permet d’obtenir une couche consolidée de particules
réparties uniformément, dense et peu compressible, ce qui n’est pas le cas si la suspension contient des
agglomérats de particules (Lyckfeldt O. 1994).
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2.2. Mise en ceuvre de poudres : Propriétés physico-chimiques des solides divisés en
suspension

Afin d’appréhender les phénomeénes intervenant dans la fabrication d’une pastille crue par coulage sous
pression, il est nécessaire de connaitre les propriétés de la suspension a faire couler. Pour notre cas ou la
concentration de solide sera importante, les propriétés de la phase solide en suspension doivent étre connues
et maitrisées.

Les études relatives a la dispersion des poudres mises en suspension dans un liquide traitent pour la plupart des
procédés de mise en forme. Dans I'industrie céramique, la dispersion peut faire appel a des notions diverses de
physico-chimie (mouillabilité des solides divisés, capillarité au sein de structure poreuse, pénétration au sein du
liquide), de formulation (modification de la structure et des propriétés des solides par intégration d’additifs via
la mise en forme de poudres) et de génie des procédés (vitesse d’agitation, conception et dimensionnement du
bac). Des dispositifs comme les broyeurs a billes ou les émetteurs d’ultrasons sont utilisés pour assurer cette
dispersion (ou désagglomération) de particules (Goalard 2005).

La phase solide est en général constituée de particules de masse volumique plus importante que celle du fluide.
Il existe aussi de fortes interactions entre les particules qui peuvent créer trois échelles de taille (Bourcier 2015) :

- La particule élémentaire, grain de solide seul, de I'ordre du micromeétre,
- L’'agrégat, formé de plusieurs particules élémentaires de I'ordre de la dizaine de micrométres,
- L’agglomérat, formé d’agrégats, dont la taille peut atteindre le millimétre.

Cette définition d’agglomération ou d’agrégation de particules peut changer en fonction du domaine
d’application.

agrégation aggloméranon
@ -
€
des-agglomération
Particule .
Elementaire Agregal Agglomeérat

Figure 5.Trois possibles échelles de taille retrouvées lors de la mise en ceuvre de poudres en voie humide (Modifié d’aprés (Bourcier
2015))

D’abord nous analysons la caractérisation d’'une suspension diluée, ou la particule élémentaire est isolée, puis la
caractérisation d’une suspension concentrée. En effet, deux types d’écoulement de suspensions peuvent étre
distingués selon la taille des particules : les suspensions browniennes, ou le mouvement aléatoire des particules
est important, et les autres, ou celui-ci peut étre négligé devant les effets hydrodynamiques. La mobilité dans le
mouvement Brownien est basée sur le coefficient de diffusion d’'un systeme étant a I'équilibre macroscopique.

2.2.1. Forces s’exercant sur une particule et sur un groupe de particules

Une suspension est un nuage de particules solides suspendues au sein d’'une phase continue liquide. L’'ensemble
des particules constitue la phase dispersée et leur comportement est fortement lié a la fraction volumique.
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On considére la sédimentation d’une particule sphérique, isolée et dense (telle que ps> p;) dans un liquide au
repos. Les forces qui s’exercent sur cette particule sont la force de pesanteur, la force de flottabilité, et la force
de trainée Fj,. L'Equation 1 est une expression du bilan de quantité de mouvement de cette particule (loi de
Newton). La force de trainée Fj, est fonction de la viscosité et de la masse volumique du fluide, de la vitesse de
la particule, de sa masse volumique et de sa taille. Ce bilan de forces dynamique est modifié par I'application
d’un champ externe (une force centrifuge, champs électrique ou magnétique dans le cas de particules chargées)
et les interactions entre les particules dans le cas de suspensions concentrées (forces de contacte) :

du
dt
{ force } _ {force de la} _ { Poussé } _ {force de la}

inertiele pesanteur d'Archimédes trainée

= Mpg — Meg - Fp

Equation 1

A I'équilibre (lorsque la particule a atteint sa vitesse maximale), on a :

4 1
Fp = (ps = pL)g 3mR® = (ps = pLIg gDy’
Equation 2
ou
u est la vitesse interstitielle (m/s)
M,, est la masse de la particule (Kg)
M est la masse du volume de fluide équivalent a la masse de la particule (Kg)
g est 'accélération de la pesanteur (m/s?)
t est le temps (s)
ps est la masse volumique du solide (kg/m?3)
p,. est la masse volumique du liquide (kg/m?3)
D,, est le diametre de la particule (m)

La force de trainée représente la force de frottement qui s'oppose au mouvement de la particule. A faible vitesse
(régime de Stokes), on montre que :

Fp = 3nuDyug
Equation 3
ou,
U est la vitesse de la particule solide (m/s)
U est la viscosité de la phase continue (Pa.s)

En injectant dans le bilan des forces a I’équilibre (Equation 2) on obtient la vitesse terminale de sédimentation
d’une spheére rigide en régime de Stokes :

2

— DP

Us = 18u (ps - pL)g

Equation 4
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Dans un essaim de particules, la vitesse de chute d’une particule est modifiée par la présence de ses voisines.
Quand la fraction volumique du solide augmente la fréquence des chocs entre les particules (et les parois) est
grande et la dynamique du systéme est dominée par les contacts, quasi permanents, entre les particules (Crowe,
Schwarzkopf et al. 2011). Quand I’écoulement est dense, I'agglomération de particules peut aussi avoir lieu et la
phase solide peut se comporter comme une pseudo phase continue. Le taux de rétention volumique

(2 ”“”‘”"e/vt . l) peut étre utilisé pour différencier I'écoulement dilué, I'écoulement dense en collision et
ota

I’écoulement dense en contact (Figure 6).
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Figure 6. Représentation des types d’écoulement a phase dispersée, a taux de rétention volumique différent

Sans échanger directement d’énergie les unes avec les autres, pour une configuration dense en collision
(particules ne s’entrechoquant pas), la présence des autres particules modifie le transfert de quantité de
mouvement avec le liquide environnant par rapport au cas isolé. Ce phénomene peut étre pris en compte en
définissant une viscosité apparente pour la phase continue (la viscosité du mélange). La corrélation de viscosité
relative (congue comme le rapport entre la viscosité apparente du systeme et la viscosité du liquide pur)
d’Einstein (Erreur ! Source du renvoi introuvable.) est généralement bien adaptée aux suspensions diluées et m
oyennement diluées:

Varicue
Lrel =‘u£= 1+2.5Z”—tl

L Vto tal

Equation 5

Urer €St la viscosité relative (Pa.s)
Y. la viscosité du liquide (Pa.s)

Cette relation montre que les suspensions diluées se comportent comme des fluides homogénes de viscosité
supérieure a celle du fluide suspendant. Ce résultat simple et général ne dépend pas du caractére brownien ou
non brownien des particules (Brockel, Meier et al. 2013). Dans un systéme diphasique, il existe une fraction
volumique maximale pour laquelle la viscosité diverge. Pour une suspension constituée de particules rigides la
valeur communément admise est une fraction volumique maximale de 0,64, qui est la concentration
correspondant a un empilement compact aléatoire (cf. section 2.2.3.4). Quand il s’agit d’'un systéme constitué
des particules plastiques, comme des polymeéres, ou des particules nanométriques, cette fraction volumique
maximale est liée a la fraction volumique de gélification. A une haute concentration de solide, les particules
créent un réseau de fortes interactions interparticulaires qui provoque une dérive de la viscosité, une
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restructuration tridimensionnelle ayant la capacité de gonfler, d’ou le nom de gélification. Une relation
empirique entre la viscosité relative et la fraction volumique de gélification peut étre :
-2
x Voarticule
1— Viotal
Z Vparticule

Vtotal gél

Uret =

Equation 6
2.2.2. Caractérisation et représentation granulométrique d’une population de particules

Une particule sphérique peut étre représentée par un seul parametre : son diameétre. Pour des particules de
formes différentes, et en fonction de I'équipement d’analyse, la taille caractéristique peut varier et il faudra donc
choisir la méthode la plus appropriée pour la caractérisation d’une population de particules. En outre, dans une
population, les particules peuvent avoir des tailles et des formes différentes, ce qui rend le traitement statistique
indispensable. Cette partie de la bibliographie présente les différentes définitions de taille et de forme, la
méthode pour leur mesure et surtout leur signification. Pour pouvoir lier les propriétés de la poudre en
suspension a la performance de notre procédé, certaines méthodes comme la méthode du tamisage ont été
écartées.

2.2.2.1. Distribution de la taille

Pour les formes sphériques, I'analyse granulométrique consiste a caractériser la taille d’'un ensemble significatif
de particules, puis a présenter les résultats obtenus sous la forme d’une distribution. Il existe plusieurs types de
répartitions mesurables (en nombre, en surface, en volume ou en masse, en longueur), lié au type de
caractérisation effectuée (Dodds and Baluais 1993). En fonction de la mesure, chaque particule a une influence
qui est proportionnelle a cette caractéristique. Ces fréquences sont ensuite normalisées. Pour une population
sphérique :

f f(D)dD, =1
0
Equation 7
ou,
f (D) est la densité de population de chaque diamétre (m™)

Certaines distributions peuvent étre convenablement modélisées par une loi normale. Cette modélisation est
importante car ce sont les parametres de la loi normale qui seront utilisés ensuite pour caractériser la
distribution. L'équation suivante rappelle I'expression mathématique de la densité de probabilité d’une loi
normale pour une population de particules de diametre D,, :

(Dp_Ddist)z
1 - 202,
e dist
OgistV 2

Equation 8

fD) =

Ou,

45



CHAPITRE 2. Eléments bibliographigues et des technigues de mesure

Ogist €st I'écart-type de la distribution (m). Plus il est grand, plus la courbe granulométrique résultante
est aplatie. On obtiendra ainsi une étendue de la distribution plus importante

Dgis: est le diamétre moyen de la distribution (m). Pour ce type de répartition, on considére le diameétre
moyen arithmétique

Pour un échantillon fractionné en n; classes dont le diametre caractéristique est D;, le diamétre arithmétique D,
en nombre est défini par :

_XnD;
D, =
%
Equation 9

D’autres distributions seront modélisées par une loi log-normale. L’équation suivante rappelle I'expression
mathématique de la densité de probabilité d’une loi log normale :

( (in(D,)-In <Ddist))2>

2
205t

R P

Equation 10

n;

xing

Pour ce type de répartitions, on considére le diamétre moyen géométrique D;;. Si f; est la fréquence relative

des diametres D;des n classes analysées, alors :

n n
D; = nDif" ou logD; = ZfilogDi
i=1 i=1

Equation 11

Une fois la répartition établie, les caractéristiques granulométriques de la population peuvent étre déduites.
Parmi ceux déja mentionnés, les diametres caractéristiques suivants sont les plus usités dans la physique des
milieux divisés :
- Diametre le plus fréquent ou « mode » : maximum de la courbe des fréquences relatives ou point
d’inflexion de la courbe des fréquences cumulées.

- Diametre médian ou D5 : correspond a la fréquence cumulée de 50% qui divise I'histogramme des
fréquences relatives en deux parties de méme aire.

De maniere générale il est possible de retrouver le D, et le Dgy comme la représentation cumulée de 10% et
90% pour prévoir la taille représentative de la population appartenant a la portion de particules fines ou grosses.
Cependant la granulométrie d’une poudre peut étre multimodale, c’est-a-dire composée de plusieurs pics
suivant chacun une loi de distribution.
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Figure 7. Exemple d’une distribution granulométrique monomodale. Identification du D1o, Dsgp et Dgg

Plusieurs grandeurs permettant d’exprimer la taille d’'une particule non-sphérique peuvent étre définies.
Traditionnellement cette caractérisation est rapportée a la sphere de méme volume ou surface (notion du
diametre équivalent). Le Tableau 1 en donne quelques exemples.

Tableau 1-Exemples de diameétres équivalents exprimant la taille d’une particule non-sphérique

Symbole Nom Définition
o . A Diameétre d’une sphere ayant le méme
Dy diameétre volumique équivalent .
volume que la particule
o . _— Diametre d’une sphére ayant la méme
Ds diameétre surfacique équivalent .
surface que la particule
o A Diameétre d’une sphere ayant le méme
Dsv diameétre surface-volume équivalent .
rapport surface/volume que la particule

Certains auteurs s’intéressent spécialement a un type de diamétre équivalent surface/volume, le diamétre de
Sauter. Il a été développé par le scientifique allemand J. Sauter dans les années 1920 et il est représenté par le
terme D;;, pour le rapport volume (dimension 3) sur la surface (dimension 2). Il est trés utilisé dans les
écoulement bi-phasiques liquide-liquide pour les bilans de populations de gouttes. Le diamétre de Sauter
s’adresse ainsi a toute la population. Le rapport entre le Dso et le D3, est en effet un indicateur de la dispersion
de taille.

La granulométrie laser, méthode couramment utilisée pour sa bonne répétabilité, permet I'obtention d’un
diametre équivalent volumique. Cette méthode se base sur I'intensité de lumiere diffusée par les particules, qui
est fonction du volume de la particule. Lorsque la source lumineuse rencontre une particule, elle est absorbée,
diffusée ou bien les deux simultanément, cela va dépendre des caractéristiques optiques de la particule, de sa
taille ainsi que de la longueur d’onde du laser (Lerche 2019). Ainsi, pour la caractérisation des particules
microniques (>10um), il est couramment utilisé la théorie de diffraction de la lumiére de Fraunhofer : Une sphere
au plan focal d’observation présente une succession d’anneaux concentriques alternativement sombres et
lumineux, les diametres des anneaux sont inversement proportionnels aux diametres des particules, I'indice de
réfraction peut donc étre négligé pour la détermination du diametre volumique des grosses spheres rigides (cf.
Figure 8). Pour les particules submicroniques (<1um), les ondes électromagnétiques incidentes provoquent des
oscillations moléculaires qui permettent la diffusion du front lumineux sur différents angles. Une lentille de
Fourier permet la concentration de la lumiere difractée sur les différents détecteurs et la théorie de diffusion de
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la lumiére de Mie est utilisée pour le calcul du diameétre équivalent (cf. Figure 9). Dans ce cas, connaitre I'indice
de réfraction du matériau testé est donc une obligation.

Profil des intensités
diffusées

Lumiére diffractée

Particules

Détecteurs
Cellule Lentille de Fourier
Figure 8. Représentation de la diffraction simple de Figure 9. Représentation de la diffraction de la lumiére par les particules en
la lumiere (Cas de particules microniques, théorie suspension, la focalisation par une lentille de Fourier et sa détection finale
Fraunhofer) (Cas des particules submicroniques, théorie de Mie)

Le traitement et I'analyse d’images provenant d’observations individuelles effectuées par des caméras ou des
microscopes sur les particules permettent également la construction d’une distribution granulométrique.
Bourcier (Bourcier, Feraud et al. 2016) utilise la surface projetée de la particule pour proposer un diamétre
équivalent circulaire (ECD). Rappelons que cette surface projetée est utilisée pour le calcul de la force de trainée.
Il est possible d’effectuer un comptage grace a une extraction de la particule par une méthode de seuillage et de
segmentation (nécessaire pour séparer les particules qui se touchent). Une information 2D des particules
individuelles est obtenue, c’est-a-dire leur surface projetée. Le ECD peut étre donc calculée ainsi :

Ecp = |Fvrol
T

Equation 12

La surface projetée peut étre déterminée par pixellisation du grain ou du contour du grain. Par microscopie
électronique a balayage (MEB), Bourcier (Bourcier 2015) quantifie la surface de particules et ensuite il analyse le
groupe d’images pour étudier I'étendue granulométrique en volume, la transposition a la distribution
granulométrique des particules volumiques repose sur I’'hypothése de sphéricité (cf. Figure 10 A)) :

nECD?3
Vparticule = T

Equation 13
ECD est le diametre équivalent circulaire (m)

Cependant, d’autres parametres peuvent étre utilisés pour caractériser la taille des particules, comme le
diamétre de Féret. Il mesure la distance entre deux tangentes au contour de la particule, dans une orientation
bien définie. Ce « diametre » est analogue a une mesure réalisée par un pied-a-coulisse (cf. Figure 10 B)).

d Orientation horizontale (0°)

Figure 10. A) Représentation du diamétre circulaire équivalent (ECD) de la surface projetée obtenue par traitement d’images. B)
Représentation de la mesure du diametre de Féret par traitement d’images
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Le traitement d’image des particules en chute libre, plutot que déposées sur un support, réduit les biais liés a
I'orientation de la particule (au regard du faisceau), ce qui permet de prendre plusieurs photographies de la
méme particule pour le calcul d’'un diametre de Féret moyen, a différentes orientations. Cette méthode est
utilisée par certains équipements de caractérisation des poudres, comme certains morpho-granulometres en
voie séche et/ou en voie humide (Lerche 2019). Les limites de détection de ces appareils sont fonction de la
capacité d’enregistrement de leurs caméras, généralement contrebalancées par la qualité de I'image. Le nombre
de particules analysées, tout en évitant I'agglomération dans la chambre d’analyse, est aussi une limitation de la
méthode. L'observation a différentes orientations permet une meilleure quantification de I'écart a la sphéricité
pour une appréciation de la forme de la particule (cf. section Distribution de la forme2.2.2.2).

Une autre méthode pour la construction d’une distribution granulométrique en nombre (comptage des
particules), est la détection électrique, principe utilisé par I'’équipement Coulter Counter, connu pour la
guantification des cellules du sang. Dans ce type d'appareil, une variation de résistance est mesurée lorsqu'une
particule en suspension dans un électrolyte passe au travers d'un orifice calibré. Cette variation est sensiblement
proportionnelle au volume de la particule. La dynamique de mesure est fixée par le diameétre de I'orifice, I'analyse
est en principe faite particule par particule. Les détecteurs optiques d’agrandissement propres a cette méthode
permettent la détection de gouttes d’émulsion de I'ordre de 60 nm (Dodds and Baluais 1993).

En revanche, pour I'appréciation des particules nanométriques, la technique la plus utilisée est la DLS (diffusion
dynamique de la lumiére), basée sur la réflexion temporelle de la position de la particule. La mobilité dans le
mouvement Brownien, basée sur le coefficient de diffusion et la constante de Boltzmann permet la
détermination de la force de trainée et avec celle-ci le calcul d’un rayon de la particule suspendue dans le liquide
(Zhou, Su et al. 2017). Les informations obtenues par DLS sont ainsi analysées grace a la relation Stokes-Einstein
(Mouvement Brownien des particules lors d’'une chute dense en collision). La limite de cette méthode est donc
la stabilité colloidale, en évitant la sédimentation.

Une autre méthode basée aussi sur la loi de Stokes, est I'analyse de la taille de particules par leur vitesse de
sédimentation ou de centrifugation. Cette méthode est basée sur la détermination d’une distribution de vitesse
de chute des particules en fonction de leur taille. L'utilisation d’un champ externe de centrifugation permet
I'accélération de la sédimentation, parfois limitante lors du passage d’une suspension colloidale, ol les particules
nanométriques (<100 nm) sont moins affectées par I'action de la gravité.

Afin de mesurer toute I'allure de la distribution granulométrique, le suivi du front de décantation s’effectue grace
a des dispositifs optiques qui permettent de reconnaitre, au cours du temps, les changements de densité optique
de I'échantillon (Lerche 2019). Le passage d’échantillons concentrées est donc écarté. La transmittance (ou
transmission en anglais) étant le rapport entre l'intensité lumineuse initiale émise par la source lumineuse et
I'intensité lumineuse recue par les capteurs :

_ Icapteur

T, = 722 (7)
initiale
Equation 14
ou,
T, est la transmittance du faisceau lumineux

L’équipement de centrifugation mesure la distance parcourue par la particule dans un temps (t) donné, ce qui
permet de calculer sa vitesse de chute :

R
uS(R,t)zu

— (®

Equation 15
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ou,
R, la position radiale initiale de la couche, le ménisque (m)
R, est la position radiale de la particule, dans le temps (m)
Les particules bougent sur une « hauteur » définie comme R, — R;,.

R, et R, peuvent étre prises a partir du centre de rotation de I'équipement. La Figure 11 A) montre la
transmittance de la lumiéere et sa traduction a une position dans le temps. Dans le coin inférieur gauche, une
analogie a I'observation de la hauteur de décantation est aussi présentée. La Figure 11 B) montre la possible
représentation graphique de la position de la particule. A 105 mm du centre de rotation, on retrouve le bouchon
de la cellule, proche de 107 mm, le ménisque ou l'interface air-liquide clair s’apercoit, de 110 a 127 mm les
différents profils de sédimentation dans le temps (rouges proche du temps t, et verts proche du temps final) et
a 130 mm le sédiment. A noter que la cellule est positionnée horizontalement et que I'accélération centrifuge
est appliquée de gauche a droite.
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Figure 11. A) Position de la particule pour un temps supérieur au temps initial t, captée par la transmittance de la lumiére B) Position
radiale en fonction de la transmittance dans une cellule et sa traduction en profils de sédimentation (modifié d’aprés (Lerche 2019))

L’hydrodynamique d’une particule rigide qui descend a I’équilibre dans un liquide correspond a un coefficient de
frottement décrit par le régime d’écoulement de Stokes (discuté dans la section 2.2.1). L’équation suivante peut
se dériver avec certaines conditions (fluide immobile, pas d’effet de paroi, pas de vitesse initiale) pour une
particule non-sphérique :

Rp — Rpm — K(ps B pL)Dng

s =7 181

Equation 16
ou,

K le facteur rotationnel de sédimentation, vaut 1 pour une particule sphérique (-). Il est discuté dans la
section 2.2.2.2.

Sur I'action de I'accélération centrifuge, les particules dont la taille est inférieure au micrometre seront toujours
dans le régime de sédimentation de Stokes. L’accélération de la gravité est en fait négligeable devant
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I’accélération centrifuge considérée depuis le centre de rotation. Ainsi, I'Equation 16 pour une particule
sphérique devient :
2 2
dR, (ps—p) Dp“ac  (ps—p,) Dy°w?R,

t) = = =
us(6) = 181 184

Equation 17
ou,
a. est 'accélération centrifuge (m/s?)
w est la vitesse angulaire de rotation (tours/s)

Enfin, la spectroscopie acoustique, comme la granulométrie par diffraction laser, suppose que les particules sont
des objets élastiques. Elle met ainsi en relation I'atténuation de l'onde acoustique émise, avec une
caractérisation de la taille et de la concentration des particules en suspension. Le principal avantage de cette
méthode est la possibilité de réaliser la mesure sur des suspensions concentrées (jusqu’a environ 30%
volumique). Les modeéles qui décrivent le comportement d’une particule dans une suspension traversée par une
onde acoustique sont basés sur la théorie ECAH, qui a été développée par Epstein et Carhart en 1953 et revisitée
par Allegra et Hawley en 1972. Elle décrit I'atténuation acoustique pour un systeme monodisperse de particules
sphériques en tenant compte des quatre mécanismes de dissipation les plus importants : visqueux, thermique,
de diffraction et intrinseque. Ces phénomenes sont directement liés au diametre de la particule (Zhou, Su et al.
2017).

La technique consiste a exciter les particules pour les faire vibrer. Leur oscillation est alors associée a une
fréquence. La plage de fréquence des ondes utilisées est large en variant de 0 a 10 MHz. La mesure de cette
oscillation permet de produire un spectre de résonance acoustique des particules. Cette technique permet
d’analyser des objets tres petits, qui peuvent faire partie de I’échelle du millimetre, jusqu’a de gros objets de la
gamme du metre. Les spectres sont quantifiés a 'aide d'une transformée de Fourier. La Figure 12 montre le
coefficient d’atténuation (CA) en fonction du diamétre de la particule. Pour des fréquences proche d’un
mégaHertz, un pic peut étre observé (100 nm -1000 nm). Avec I'augmentation de la fréquence ce pic se décale
vers la détection de particules plus petites, d’ou l'intérét de cette méthode pour I'analyse de particules
nanomeétriques en suspension.
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Figure 12. Coefficient d’atténuation acoustique en fonction de la taille de particules pour des fréquences d’onde allant de 1 MHz a 100
MHz (Zhou, Su et al. 2017).

Le Tableau 2 résume les différentes méthodes de mesure granulométrique et leurs principales caractéristiques.
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Tableau 2. Descriptions des techniques granulométriques pour la caractérisation de particules autour du micromeétre, gamme de taille
d’intérét pour le procédé visé

. Gamme de En Etat de .
Technique . P )2 . Information Remarque
taille Concentré ? | I'échantillon
Diffraction de la 0,1 a 2000 Non Sec et %vol ou % Mesures répétables,
lumiere pum Humide masse (Dy) rapides
Qiffusion . 1nma6 . 9%vol ou % Limite sypérieure dela
dynamique/statique Non Humide taille dépendant de la
. pum masse (Dy) o .
de la lumiere densité du solide
Riche en informations
2D, limites liées a la
s Sec et % nombre repré.se.ntativité
Analyse d'images >1um Non . statistique de
Humide (Ds) )l . .
I’échantillon et a la
capacité d’observation
de la caméra
. L . R . . % nombre
Détection électrique | 1a 100 nm Oui Humide (D)
SV
- . 100 : . M lati t
Sédimentation nma Non Humide % masse (Dsy) estires rerativemen
300 um longues
. . 10 a 30 .
Centrifugation n:mma Non Humide % masse (Dsy)
Spectrométrie 10nma . . %vol (%
. 0] Humid
acoustique 1000 pm u! umide masse) (Dy)

2.2.2.2. Distribution de la forme

Selon les conditions de synthése utilisées, les particules peuvent posséder des formes différentes. Donner une
définition de la forme d’un groupe de particules est difficile. On peut se contenter de mettre en évidence certains
types de formes globales, qui seront désignés du nom « Faciés » (Ravier 1988).

Ces facies (allure des cristaux) formés sont souvent a l'origine de comportements physiques différents,
notamment lors de la séparation solide-liquide. Ainsi les paramétres de forme peuvent varier selon le point de
vue des spécialisations. Ingénieurs procédés et cristallographes n’ont pas les mémes définitions (Bourcier, Feraud
et al. 2016).

Traditionnellement, les ingénieurs procédés s’intéressent a quantifier et modéliser la variation de la taille en
fonction de la forme. Le facteur de forme, qui représente le degré d’éloignement a la sphere, est calculé et
intégré aux différents calculs granulométriques. Le calcul de ce facteur de correction, qui sera la représentation
des facies, doit s’appuyer sur des parametres de taille faciles d’acces (Bourcier, Feraud et al. 2016). Le classement
le plus récurrent des facteurs de forme est :

- Lefacteur de forme surfacique : compare le volume de la sphére de méme surface au volume réel de la
particule.

- Le facteur de forme volumique : compare la surface de la sphere de méme volume a la surface réelle de
la particule

- Le facteur de forme surface/volume (surface spécifique) : compare la surface de la sphére de méme
rapport surface/volume que la particule a la surface réelle de la particule.
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Les cristallographes vont plutot définir des longueurs caractéristiques de cristaux selon la croissance et
I'orientation des plans du cristal (largeur, longueur et profondeur) et a partir de ces possibles dimensions
mesurées, proposer des facteurs de forme comme le rapport d’aspect (aspect ratio en anglais (AR)), c’est-a-dire
le rapport entre les deux dimensions mesurées par imagerie 2D, communément le Féret max et le Féret min. Si:

AR1 — min
Fnax
Equation 18
Ou,
AR, = Fmax
Fmin
Equation 19

La connaissance d’un facteur de forme pour chaque particule constituant la population permettra de faire une
analyse statistique du facies. Le traitement d’image est donc la méthode la plus utilisée pour la construction
d’une distribution de facteur de forme. L'écart-type d’'une possible distribution de la forme permettra la
connaissance de son étalement : plus il est grand, plus la population est hétérogéne vis-a-vis d’un facteur de
forme choisi.

Bourcier (Bourcier, Feraud et al. 2016) propose le calcul suivant pour déterminer un facteur de forme de
sphéricité (¢), qui rapporte la surface de la particule a la surface de la sphére :

¢ = ( Asphere > nECD?
445,10

Aparticule

Equation 20
ou,
Aproj st la surface projetée de la particule (m?) expliquée pour I'Equation 12
ECD est le diameétre équivalent sphérique par traitement d’images de I’Equation 13

Ainsi, a titre d’illustration, pour des particules sphériques, la valeur de ¢ est égale a 1, pour les cubes a 0,81, pour
les plaquettes autour de 0,46. Cette proposition de facteur de forme, basée sur un traitement d’'images MEB,
nécessite I'analyse d’un grand nombre de particules (le plus élevé possible) pour calculer un facteur de forme
moyen.

Une autre approche, dite de la « boite » (Blott and Pye 2008), consiste a construire une boite parallélépipédique
contenant entiérement la particule. Cette boite peut étre choisie de maniére a ce que son volume soit minimal,
et on considére ensuite les trois dimensions du parallélépipéde ainsi obtenu : la grande dimension (Large), la
petite dimension (Small) et la dimension intermédiaire (Intermediate). A partir de ces trois grandeurs, des
descripteurs simples peuvent étre construits :

Small . . ]
Tntermediate — flatness" (aplatissement)
Intermediate . )
W: equancy" (elongation)

IIs représentent toute une gamme de combinaisons de ces trois dimensions. Ces descripteurs ne sont pas faciles
a déterminer de maniere précise car I'opération d'ajustement de la boite requiert la connaissance de la forme
de la particule dans I'espace, qui est généralement inconnue.
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La circularité est le facteur de forme le plus utilisé car le rapport a la sphére (au disque sur une image 2D) est le
plus aisé a obtenir, mais sa définition peut étre ambigué. Certains auteurs font référence a la sphére inscrite a
I'intérieur de la particule, d’autres a la sphére circonscrite de la particule (Blott and Pye 2008). En général, le plus
facile est de faire référence au cercle qui possede le méme périmeétre que la particule, car par traitement d’image
il est aisé de faire la pixellisation du contour de la particule :

Psphere _ 2\mA _ mTECD

particule P P

circularité =

Equation 21
ou,
P est le périmétre de la particule (m)

Le groupe de recherche de I'ETH de Zurich propose une méthode optique basée sur la projection orthogonale
(principe des miroirs) pour la quantification des trois dimensions d’une particule (Schorsch, Ochsenbein et al.
2014), afin déterminer les distributions de taille et de forme pour tout type de particules (symétriques, allongées,
aplaties) et valider un étalonnage. L'objectif est de pouvoir maitriser les dimensions réelles des particules
éloignées de la sphére, comme les particules d’acide B L-Glutamic dont la forme allongée rend la filtration difficile
(Schorsch, Hours et al. 2015). Cependant, cet équipement a des limites de détection liées a la reconnaissance
des petites particules (<2 um) et a I'observation dans un milieu concentré. Un compromis doit étre trouvé entre
le colt de I'estimation et la nécessité d’une représentation statistique précise.

La géométrie des particules entre en compte dans le facteur rotationnel de sédimentation (K) de la loi de Stokes
et donc dans le calcul de la distribution granulométrique par vitesse de décantation. En effet, I'intensité du
frottement d’une particule en chute dans un liquide, differe en fonction de sa surface projetée. Le facteur de
forme de sédimentation est égal a 1 pour la sphere et inférieur a 1 pour des particules non-sphériques mais
isotropes, il peut étre calculé par (Happel and Brenner 1983) :

K= 084‘3 loglo %

Equation 22
Ou, ¢ est le critére de sphéricité définit par I’'Equation 20

Pour les particules non symétriques, I'orientation modifie la force de frottement lors de la décantation. Le
rapport d’aspect de ce type de particules (allongées) est supérieur a 1, elles peuvent décanter avec une vitesse
réduite sous I'effet de I'augmentation de la surface de frottement, ou vice-versa. La Figure 13, issue de Happel
et al. (Happel and Brenner 1983), permet de déterminer un facteur de correction a la surface projetée des
particules (i.e. a I'orientation dans la direction de I'’écoulement), pour différents types de particules.
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Figure 13. Influence du rapport d’aspect des particules sur le facteur de sédimentation K (Happel and Brenner 1983)

Une approche alternative aux descripteurs de forme classiques consiste a représenter les caractéristiques
statistiques du contour d'un grain sous forme de spectre. Cette méthode peut s’automatiser numériquement
sous la forme d'algorithmes. Elle consiste a discrétiser (« déplier ») le contour projeté du grain. Pour chaque point
du contour repéré par un angle 8 en coordonnées polaires, la distance au centre de la particule est calculée. Un
signal discret est ainsi obtenu, 2nt-périodique, qui donne le rayon en fonction de I'angle 0. Ce signal est ensuite
soumis a une transformée de Fourier pour obtenir un spectre complexe et le module de ce spectre (cf. Figure
14). Les amplitudes de chacun de ses modes sont nommées "Descripteurs de Fourier" (Mollon and Zhao 2012).
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Figure 14. Signal de Fourier discret en coordonnées cartésiennes, polaires et I'analyse fréquentiel (Bowman, Worden et al. 2000)

Aprés normalisation par rapport au premier mode, et si le centre de la particule a été correctement choisi, un
critere entre 0 et 1 peut étre appliqué a certains parametres de la forme, selon ces descripteurs de Fourier
(Mollon and Zhao 2014). Plus important est le mode, plus importante est I'irrégularité. Il est possible de donner
les éléments suivants :

e Le mode Dy est égal a 1 (critére normalisé externe, représentant le périmetre)

e Le mode D; est égal a O (critere normalisé interne, représentant le centre)

e Le mode D, représente I'élongation de la particule

e Les modes D; a D; représentent les irrégularités les plus importantes, liées a la non-circularité

e Les modes supérieurs a Dg représentent la rugosité de la particule, 'angularité
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Figure 15. Valeurs des descripteurs de fourier pour I'analyse de la taille et la forme des particules. (Mollon and Zhao 2012)

Un tel spectre, lorsqu'il est appliqué a une particule seule, ou moyenné sur un nombre de particules, permet de
synthétiser en un seul objet un grand nombre de propriétés morphologiques, allant des propriétés globales (les
premiers modes d’élongation ou circularité) aux propriétés locales de la surface du grain (les modes élevés).

2.2.3. Caractérisation de la structure d’'un amas de particules

Afin de caractériser les empilements réels de grains, il existe plusieurs grandeurs pour qualifier le réarrangement
des particules : le taux de vide, la fraction de solide et la densité granulaire.

Pour évaluer ce niveau d’empilement, il existe un lien entre les contraintes appliquées sur le systeme et son
niveau de compaction. Le VER (Volume Elémentaire Représentatif) est une notion systématique qui permet la
transposition des propriétés locales d’un milieu aux propriétés macroscopiques ou moyennes. Il s'agit d'un
concept dont on a besoin des lors que le matériau étudié présente des hétérogénéités a petite échelle. Un VER
est une région de I'espace composée d'une partie du matériau étudié, et qui doit étre aussi petite que possible
(afin de conserver un caractere "local" vis-a-vis de I'échelle du systéme global étudié), mais néanmoins
suffisamment grande par rapport a la taille des constituants micromécaniques du matériau pour permettre une
description statistique correcte de son comportement. Le choix de ce VER est parfois subjectif (cf. Figure 16),
nous présentons quatre concepts pour comprendre les nuances de cette caractéristique du milieu poreux
constitué de solides divisés.

a. b.
| =3 Volume de pore B2 Volume de solide |

Figure 16.Représentation du volume du taux de vide. a) Le choix d’un volume régulier contenant les particules crée un volume de pore
important. b) Le choix d’un volume trés proche du contour des particules crée un volume de pore réduit (modifié d’aprés (Bourcier 2015))
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2.2.3.1. Porosité

La matiére solide constituant une particule n"occupe pas obligatoirement la totalité du volume défini par le
contour externe de celle-ci. En effet, les particules solides peuvent comporter des cavités appelées pores,
ouvertes ou non sur I'extérieur. La porosité interne (ou porosité intraparticulaire), y, d'un grain est définie
comme :

Vpore interne __ Vparticule - Vsolide effectif

X:

Vparticule Vparticule
Equation 23
L'IUPAC (international union of pure and applied chemistry), propose trois catégories de pores : les micropores

(taille usuellement inférieure a 2nm), mésopores (taille usuellement entre 2 - 50 nm), macropores : taille de
pores usuellement supérieure a 50 nm (Greil 2002).

De la méme maniére, le volume d’un amas de particules comprend le volume des particules, y compris leur
porosité interne, ainsi que le vide interparticulaire (espace interstitiel laissé entre les particules). La porosité
externe d’un lit de poudres est définie par :

_ Vvide _ Vvide

Vtotal Vparticules + Vvide

Equation 24

Il existe aussi le terme compacité (taux de compaction &), qui a I'inverse de la porosité qualifie la fraction de
solide (dense) dans le milieu. Son utilisation est liée aux mesures de compression de la fraction volumique
occupée seulement par le solide. Ainsi, le terme porosité est plus utilisé dans le domaine des écoulements en
milieu poreux et de la filtration et la compacité dans le domaine de la mise en forme.

ete =1
Equation 25
Dans ce texte, la fraction volumique de solide sera donc &, et la fraction volumique de vides sera €. Pour cette

étude, les solides utilisés ne présenteront pas de porosité interne. Le liquide vient occuper la totalité des vides
interparticulaires. Le terme de taux de rétention volumique (explique dans la section 2.2.1) est essentiellement

. . . N . oy 7 Zvurirue
la fraction volumique du solide, c’est-a-dire la compacité (”—” ~ es)

Viotal

2.2.3.2. Masse Volumique

La masse volumique est une grandeur caractéristique du milieu poreux. Pour un liquide, ou un solide massif, la
masse volumique correspond a la masse d’une certaine unité de volume. Mais cette notion devient plus
complexe lorsque le milieu est divisé et constitué de particules solides rigides. On pourrait penser donc a deux
types de masse volumique une liée a I'espace occupé par le solide rigide et une autre a I'espace occupé par I'amas
de particules (y compris la porosité inter-granulaire).
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Figure 17. Représentation graphique de la masse par volume (densité) d’un amas de particules d’apres (Bourcier 2015)

Dans le domaine des matériaux céramiques, ou la mise en ceuvre de poudres peut impliquer différentes
définitions de I’espace occupé, il existe 4 concepts de masse volumique :

- Masse volumique théorique : Déterminée par un calcul a partir de la composition chimique et de la
structure cristalline du matériau solide

- Masse volumique absolue : Calculée a partir de la mesure de la masse et du volume occupé par le
solide. Il s’agit de la densité « réelle » du matériau excluant la porosité interne du matériau.

- Masse volumique vraie : Il s’agit de la densité du solide divisé pour laquelle la porosité fermée est
incluse dans le volume mesuré.

- Masse volumique apparente : Il s’agit de la densité du solide divisé pour laquelle la porosité totale
(inter et intraparticulaire) est incluse dans le volume mesuré.

2.2.3.3. Agglomération

Le phénomene d’agglomération n’est possible que lorsque les forces d’adhésion interparticulaires deviennent
supérieures a celles qui pourraient individualiser les particules par action du milieu externe. En fonction de la
nature de cette force d’attraction, il peut exister une différence entre le terme agrégat et agglomérat. Pour notre
cas I'agglomération est due a des forces de cohésion faciles a casser.

Une réduction de la taille de ces agglomérats ou une individualisation des particules est généralement obtenue
par broyage (Rice 1990). Elle est nécessaire car ces paquets de particules créent un chemin de fissure lors du
frittage de la pieéce. Ces bords de rupture sont liés aux défauts d’empilement des particules dues a un
chevauchement désordonné.

Les agrégats peuvent présenter des formes irrégulieres généralement incompatibles avec une représentation
par la théorie classique euclidienne et décrites comme des fractales. Un agrégat fractal dispose de propriétés P,
comme la masse ou la surface spécifique, qui évoluent selon une loi puissance de la dimension fractale.

P o [Pr
Equation 26
[ est un descripteur de taille (rayon, périmetre, largeur)

La dimension fractale Dy est un nombre adimensionnel, elle vaut 1 pour une chaine et 3 pour une sphere
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La taille de particules agglomérées et agrégées est généralement corrélée a la mesure de la distribution de taille
et a la quantification de la dimension fractale. Cependant, la dimension fractale est une caractéristique globale
de la population et son interprétation physique est parfois débattue. Guérin et al. (Guerin, Coufort-Saudejaud et
al. 2017) proposent ainsi 'utilisation d’une distribution de taille et d’une distribution de forme d’agglomérats
pour une étude de I'influence de I'lagglomération sur les procédés de séparation. lls proposent une interprétation
bidimensionnelle (taille et forme) des particules de latex dans leur réacteur de type Taylor-Couette, ou elles sont
cisaillées a différentes vitesses pour créer une agglomération et désagglomération continue. Les auteurs
démontrent que seule la prise en compte conjointe de la distribution de taille (dans ce cas par diametre circulaire
équivalent) et d’une distribution de forme (dans ce cas via la circularité), permet de prévoir le comportement
des agglomérats. Ce résultat est particulierement intéressant pour les procédés nécessitant une formulation de
la suspension, comme la floculation, pour prédire et/ou contrdler I'écoulement, la séparation et la compaction
de la matiére solide en suspension.

2.2.3.4. Empilements des particules

Afin de caractériser les empilements réels, il s'avere intéressant de les positionner par rapport a des assemblages
modeles, soit parfaitement ordonnés, soit parfaitement aléatoires. Les assemblages ordonnés constituent une
classe analogue a celle des empilements construits a |'échelle cristallographique. Les plus intéressants sont
I'hexagonal compact et le cubique face centrée. Pour ces réseaux, la maille élémentaire est un tétraedre régulier
et chaque sphere possede 12 contacts avec ses voisines. Ces assemblages sont ceux pour lesquels la compacité
est maximale (¢, =0,74) (Mollon and Zhao 2012).

Bien que I'empilement régulier de spheres selon un réseau hexagonal corresponde au minimum d'énergie
potentielle en présence de gravité, ils sont trés difficiles a réaliser en pratique, sauf a disposer chaque sphere a
la bonne place manuellement. Par exemple, si on fait vibrer verticalement un ensemble aléatoire de billes dans
un récipient pour compacter I'empilement, une compacité dite critique est obtenue de &, =0,64. Cette situation
est appelée I'empilement aléatoire le plus dense. Sans vibration, par opposition avec I'empilement aléatoire le
plus dense, I'empilement statique le plus lache est défini, dont la compacité pour les spheres monodisperses est
inférieure a 0,55 (Mollon and Zhao 2012).

2.2.4. Techniques de caractérisation de la porosité des matériaux

Jaffel (Jaffel 2006), lors de ses travaux de caractérisation de la porosité du platre, analyse les différentes
méthodes pour la caractérisation de la porosité d’un milieu constitué (cf. Figure 18). Cette analyse est reprise
par (Moussa-Ragueh 2011) et par (Bourcier 2015). Pour le choix de la méthode, il est nécessaire de comprendre
les principes de la mesure pour savoir si I'analyse est compatible avec un milieu non consolidé ou elle est
destructive pour assurer I’échantillonnage.

En effet, pour certains systémes, la seule connaissance de la porosité et la masse volumique n’est pas suffisante.
La connectivité des pores interparticulaires est nécessaire pour évaluer les chemins de vide a l'intérieur du
volume poreux total. Le rapport entre la longueur du pore traversant et la hauteur du lit est appelé tortuosité du
milieu poreux. Il est souvent utile d’avoir recours a plusieurs techniques afin de bien caractériser les différents
phénomeénes observés.
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Figure 18. Domaine de taille pour laquelle une technique de caractérisation de porosité est recommandée (Jaffel 2006)
2.2.4.1. Techniques d’imagerie

Les techniques de microscopie les plus usuelles pour I'analyse de la morphologie sont : la microscopie optique,
la microscopie a force atomique (AFM), la microscopie électronique a transmission (MET) et la microscopie
électronique a balayage (MEB). Le MEB et MET présentent un caractére destructif, lié a la technique de
préparation de |'échantillon.

Si elles donnent une idée de la structure des milieux poreux, ces techniques ne fournissent généralement pas
d’informations tridimensionnelles directes, sauf pour le MEB a sonde ionique focalisée (FIB). Ce dernier utilise
un faisceau d'ions focalisés, généralement du gallium, pour enlever des couches de I'échantillon et « observer »
par traitement d’images toute la structure poreuse.

L'interprétation des images (2D) en série permettent de construire la morphologie 3D du systeme. Sans
I’observation de plusieurs couches du matériau, I'interprétation de la porosité peut étre fausse (cf. Figure 19).

Echentillon (3D Serction palie (210

Figure 19. Représentation 3D d’un milieu poreux a partir d’une observation 2D (Jaffel 2006)
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Depuis quelques années il est possible de reconstituer des images 3D en utilisant des techniques plus
performantes telles que : la stéréoscopie, la microscopie optique confocale, la tomographie X, I'IRM (imagerie
par résonnance magnétique). Bien qu’innovantes ces techniques ont aussi des limites (Bourcier 2015).

En tomographie X, la résolution est fonction de la taille de I’échantillon. La durée d’acquisition peut étre
importante d’ou la nécessité d’avoir des empilements stables de particules. Ceci est d’autant plus difficile pour
des fortes porosités. Ainsi les appareils les plus récents (EasyTom XL 150/160-RX-solutions, France) permettent
une résolution de 500 nm pour un échantillon de 1 mm de diamétre et une durée d’acquisition d’au moins 5
heures. Passer a un échantillon de 10 cm de diameétre comme un gateau de filtration du type de ceux obtenus au
laboratoire fait chuter la résolution a 6 um pour une durée d’acquisition de 1 heure. Accroitre la durée pour
gagner en résolution entraine souvent une dégradation du rapport signal/bruit (Grenier, Duval et al. 2019). Si on
considere un lit de particules de tailles comprises entre quelques microns et 50 um, le diamétre des pores peut
s’étendre du domaine submicronique a une dizaine de microns. On ne pourra donc observer un tel empilement
de particules que dans un tube millimétrique.

L'imagerie par résonance magnétique (IRM) est adaptée aux expériences de vélocimétrie en milieu poreux et a
la visualisation de pores de taille millimétrique (Moussa-Ragueh 2011).

2.2.4.2. Porosimétrie mercure et porosimétre par adsorption

La méthode consiste a faire pénétrer dans les pores ouverts un liquide ou un gaz inerte. La détermination du
diametre de pores est liée a la tension de surface du fluide, la pression d’injection et I'angle de contact, comme
c’est le cas pour les modeles de capillarité de Kelvin ou de Washburn. Cette derniere est utilisée pour la
porosimétrie par intrusion de mercure. Dans cette méthode le mercure est injecté dans les pores du matériau,
en exercant des pressions croissantes controlées. A chaque pas de pression, le volume qui pénétre dans les pores
est mesuré apreés stabilisation grace a la position du ménisque dans le capillaire du pénétrometre (Jaffel 2006).

index de tige
mercure ‘\‘ [ capillaire

|~—

pression
échantillon d’injection

Figure 20. Représentation graphique de la mesure de porosimétrie mercure(Jaffel 2006)

L'hypothése majeure sur la mesure est la forme cylindrique des pores. La loi de Washburn permet donc de
calculer la distribution de diamétre de pores et le pourcentage de porosité totale, I'’équation est :

—4Y cos(0)
pores — A—PC
Equation 27

Y est la tension de surface, 0,48 N/m pour le mercure
0 est I'angle de contact entre le mercure et la surface du solide poreux, généralement 140°

AP, est la pression capillaire exercée sur le liquide, en Pa (loi de Laplace)
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D’autres méthodes d’adsorption utilisent des liquides organiques ou de gaz inertes comme I'azote ou I’hélium. Il
est possible de lier le volume adsorbé a la surface et a la nature des liaisons, grace a des représentations
graphiques appelées isothermes d’adsorption-désorption. Les différents procédés utilisant I'adsorption de gaz a
basse température sont fondés sur les travaux de Brunauer, Emmet et Teller, plus connus sous les initiales BET
(Brunauer, Emmett et al. 1938).

2.2.4.3. Techniques de champ

Ce type de mesures permet la visualisation de I'intérieur du matériau poreux sans destruction ni intrusion d’une
sonde (Moussa-Ragueh 2011).

Les techniques de diffusion aux petits angles utilisent soit un rayonnement de neutrons (SANS), soit des rayons
X (SAXS). Elles consistent a mesurer et analyser les modulations de I'intensité diffusée par un faisceau de rayons
traversant I'échantillon. L'avantage de récupérer I'information a des angles trés proches du faisceau est la
possibilité de caractériser les motifs structuraux de tailles importantes et réaliser de mesures sur des milieux
concentrés. L'analyse des propriétés interfaciales du matériau peut s’étendre sur des échelles allant du
nanometre au micrometre.

La résonance magnétique nucléaire (RMN), est une technique généralement utilisée pour suivre les fluides dans
les pores et le confinement poreux. Le noyau le plus utilisé est le RMN du proton. Cette méthode consiste a
mesurer le temps de relaxation qui correspond au temps de retour a I’équilibre du noyau apres la perturbation.
Le caractére poreux va modifier ce temps de retour a I'équilibre, associé aux pertes énergétiques entre les
protons et le milieu environnant, et au déphasage entre protons. Plus le confinement est important, plus la
relaxation est rapide.

La cryoporosimétrie RMN se base sur le fait que le point de fusion d’un liquide confiné différe de celui d’un liquide
hors confinement. La mesure de la variation de volume de I'échantillon donne alors des informations sur la
distribution de la taille de pores : plus la taille de pore est faible, plus le point de solidification du liquide est bas.
En utilisant des séquences d’impulsion RMN il est possible de quantifier la quantité du liquide dans les pores.
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2.3. Formulation d’une suspension pour la mise en forme céramique

Le processus de fabrication d’'une piece céramique peut étre simplifié et réduit a i) une étape de mise en forme
de la piéce crue a partir d’'une poudre d’intérét et ii) un traitement thermique de frittage de la piece. Cette
derniere étape permet la densification de la céramique par élimination de la porosité et s’accompagne par
conséquent d’un retrait. Pour améliorer le résultat final de ce procédé de fabrication simplifié (mise en forme +
densification) dans le cas de la voie liquide, I'utilisation d’adjuvants s’avére nécessaire lors de I'étape de
préparation de la suspension de coulage. Une suspension homogéne (sans agglomérat ou gros grain) et stable
(sans sédimentation) crée un cru peu poreux et lisse, permettant I'obtention d’un fritté sans macroporosité ou
macrodéformation. Le choix des adjuvants est fonction des propriétés de la poudre, des caractéristiques a
conférer a la piece, et du procédé de mise en forme retenu. Les principaux mécanismes de fonctionnement de
ces adjuvants sont illustrés sur la Figure 21.

Repulsion Attraction

Adsorbing
polymer

Steric stabilization Bridging flocculation

e | A
S S

Depletion stabilization Depletion flocculation

Figure 21. Répresentation des possibles interactions entre les chaines des polymeres et les particules mises en suspension (Horn 1990)

Quand il s’agit de polymeéres simples, dissous dans un solvant adéquat, les polymeres n’adherent pas aux
particules. Dans ce cas-l3, il existe deux situations : d'une part, une chaine de polymere en solution entre les
surfaces sera compressée dans un volume plus petit, diminuant I'entropie de configuration de la chaine et
augmentant ainsi I'énergie libre. Il en résulte alors une force de répulsion entre les surfaces (stabilisation par
déplétion). D'autre part, le systéme peut perdre moins d'entropie si la chaine de polymeére est expulsée de la
région située entre les surfaces (floculation par déplétion). Avec plus de chaines de polymeres en dehors de la
zone entre les surfaces, il existe une différence de pression osmotique qui résulte en une force attractive (cf.
Figure 21). Il y a un autre effet possible qui résulterait d’'une forte adsorption a faible concentration en polymére
dans un solvant appauvri, en particulier avec un polymére de haut poids moléculaire. Il est possible qu'une méme
molécule de polymere puisse s'adsorber sur plus d'une particule a la fois, formant ainsi un lien qui maintient les
particules ensemble. Cet effet, appelé floculation par pontage, peut déstabiliser la suspension (Horn 1990). Il
existe donc un point optimal a rechercher lors du choix des additifs (formulation).

Dans les voies liquides, les leviers permettant d’optimiser le procédé peuvent étre (Greenwood and Kendall 1999)
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1. L'utilisation d’un dispersant pour assurer I'individualisation des particules, et d’un liant pour assurer la
consistance du cru (sans I'émietter).

2. L'utilisation d’un solvant organique pour changer la tension superficielle ou la viscosité et assurer la mise
en suspension (en remplacement de 'eau, usuellement utilisée).

3. L'utilisation d’adjuvants comme les plastifiants ou les lubrifiants pour améliorer le comportement
rhéologique (réduction des frottements lors de la compression).

4. Eviter I'utilisation de floculants pour éviter la formation d’un cru poreux et I'obstruction des tubes
d’injection.

5. Etudier le comportement rhéologique de la suspension. La formulation de la suspension peut modifier
les interactions solide-liquide et solide-solide et modifier son régime d’écoulement.

6. Faire un prétraitement thermique avant le frittage (séchage + déliantage), afin de limiter les problémes
mécaniques et texturaux du produit final.

Le déliantage est un cycle thermique visant a la dégradation et a I’élimination des additifs organiques utilisés
pour la mise en forme et démoulage du cru. L’avantage de la voie liquide est I’élimination d’excés d’adjuvants
lors du séchage/évaporation sans décomposition thermique. En effet, un traitement thermique plus sévére pour
éliminer ces adjuvants peut endommager la piéce (Su and Button 2009). En plus, pour certaines applications ou
la contamination de la piece par le carbone résiduel est spécifiée dans le cahier de charges, I'élimination de ces
additifs organiques peut étre une étape supplémentaire de la fabrication du matériau.

2.3.1. Dispersants

Les particules céramiques de taille submicronique (<1um) généralement forment, dans un fluide porteur, des
suspensions colloidales. Les particules présentent une charge en surface lorsqu’elles sont en milieu aqueux. Ces
charges sont dues a la chimie de surface des particules, la dissociation des ions en surface et I'adsorption d’ions
de la solution. Le potentiel électrique « apparent » des particules peut étre mesuré et représente la stabilité
d’une suspension colloidale : c’est ce qu’on appelle le potentiel zéta (7).

Les dispersants sont classés selon leur mécanisme d’action, une possible division peut étre: la dispersion
électrostatique, la dispersion stérique et/ou la dispersion électrostérique.

La dispersion stérique est généralement due a I'adsorption d’une ou plusieurs chaines de polymére plutét
longues et/ou encombrantes qui forment une couche autour de la particule. Selon Iaffinité relative du polymére
avec la surface et le milieu suspendant, I'épaisseur de la couche de dispersant peut empécher, de par I'espace
gu’elle occupe, le rapprochement des particules, ce qui stabilise I'état dispersé (Loiseau, Doerr et al. 2003). Le
plus souvent des polymeéres en structure de peigne sont utilisés, tel que schématisé sur la Figure 22. Sur ce
schéma, la chalne principale en bleu est un acide polycarboxylique, les chaines latérales en vert et rouge peuvent
comprendre des chaines, plus ou moins longues, de polyéthylene glycol et de polyélectrolytes. L'intérét d’ajouter
plusieurs polyélectrolytes sur les chaines latérales est d’ajouter une contribution électrostatique pour assurer
une dispersion maximale. Les dispersants stériques les plus rencontrés sont les super-plastifiants pour ciments
(Ezzat, Xu et al. 2019).

Figure 22. Représentation schématique de la structure d'un copolymére en peigne. La chaine principale est un acide polycarboxylique. Les
chaines latérales peuvent comprendre des chaines de polyéthyléne glycol et de polymeéres ioniques (polyélectrolytes).
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La dispersion électrostatique consiste a augmenter la valeur absolue du potentiel zéta des particules chargées,
afin d’accroitre les forces de répulsion et ainsi pouvoir stabiliser la suspension, c’est-a-dire prévenir la floculation
sur un temps un temps suffisamment long. Communément, des valeurs de + 40mV ou supérieures assurent une
bonne stabilité (Larsson, Duffy et al. 2012). Pour cela des polyélectrolytes sont utilisés, ces derniers sont des
polymeres qui disposent de chaines courtes contenant des groupements chargés. Les dispersants purement
électrostatiques, les plus efficaces, sont les polystyrénes sulfonates (Hidber, Graule et al. 1997). Leur structure
contient un cycle styréne, qui ne permet pas ou peu de changement de conformation, minimisant ainsi la
dispersion stérique pour privilégier la dispersion électrostatique.

Pour la dispersion électrostérique, les contributions des deux mécanismes précédents s’ajoutent. Le
polyélectrolyte vient s’adsorber en surface de la particule, et ses chaines, selon leur affinité avec le milieu, vont
plus ou moins étre libres de prendre des configurations minimisant leur énergie libre, tout en libérant leurs ions
électrolytiques (Palmqvist, Lyckfeldt et al. 2006). Les polyélectrolytes les plus souvent rencontrés dans la
littérature sont les acides polycarboxyliques, les polyphosphates, les polyphosponates et les polyacrylamides.
L'étude bibliographique indique une efficacité plus élevée pour les acides polyacryliques pour un grand nombre
de céramiques (Tari, Ferreira et al. 1998). Leur efficacité est de plus améliorée lorsqu’ils sont ajoutés sous forme
de sels anioniques comprenant des ions ammoniums quaternaires ou des métaux alcalins (K, Na).

2.3.2. Liants

Les liants sont des additifs utilisés pour améliorer la tenue mécanique de la piéece crue. En créant des ponts entre
les particules de céramique, ils permettent de renforcer la cohésion de I'empilement granulaire. Ce sont plut6t
des polymeres a haute masse moléculaire : les ramifications de la chaine et la densité de groupes d’ancrage sont
suffisantes pour assurer I'adsorption sur plusieurs sites d’'une méme particule, ainsi que sur plusieurs particules
a la fois, créant un réseau tridimensionnel structuré (Nylander, Samoshina et al. 2006).

Les liants doivent pouvoir étre éliminés efficacement et a des températures suffisamment basses lors de |'étape
dite de « déliantage », pour ne pas polluer chimiquement la piece frittée. Un autre aspect a prendre en compte
dans le choix du liant est I’évolution induite sur la viscosité et les propriétés rhéologiques de la phase liquide
(Otsubo 1995). Ce changement de comportement est di a la structure de ces polyméres a chaine longue. Lorsque
la chaine principale est longue, I‘influence du liant est suffisante pour augmenter significativement la viscosité
dela phase liquide. En revanche, a masse molaire égale, une chaine ramifiée ou repliée sur elle-méme (lorsqu’elle
a peu d’affinité avec le milieu) aura une sphere d’influence moindre et I'augmentation de la viscosité sera plus
limitée (Su and Button 2009). Dans le cas de liants aqueux, le fluide peut passer d’'un comportement newtonien
a pseudoplastique?. Lorsque la phase liquide contenant le liant est soumise & une contrainte mécanique, les
chaines du liant ont tendance a s’aligner pour faciliter I'’écoulement. En revanche, dés I'arrét de la contrainte,
elles reprennent leur conformation initiale. Ce comportement rhéologique du liant, confére a la pate la capacité
de s’écouler sous le cisaillement engendré par le procédé. Une courbe d’écoulement (viscosité en fonction de la
contrainte de cisaillement) s’avere donc nécessaire pour connaitre ce seuil d’écoulement.

2.3.3. Analyse de la stabilité d’une suspension constituée des particules microniques (>1um)

Les suspensions, sont instables dans le temps, principalement du fait des différences de densité entre les phases
continues et dispersées. L'objectif de I'ingénieur de développement du produit est de connaitre la durée durant

2 Un fluide est dit newtonien si sa viscosité ne dépend pas de la contrainte mécanique qui lui est appliquée (dans un
domaine donné). Un fluide est dit pseudo plastique (ou rhéofluidifiant) lorsque sa viscosité diminue sous I'effet d’'une
contrainte mécanique
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laquelle sa proposition technologique peut étre utilisée (vie utile du produit). La formulation d’une suspension
céramique doit rester « stable » lors du stockage et du transport, pour assurer que lors de la mise en forme, le
cru gardera la caractéristique de dispersion homogéne de particules. Une suspension stable générera un cru
uniformément poreux, adéquat pour le frittage final de la piece.

La plupart des formulations subissent une séparation de phases, par sédimentation, due a la différence de
densité de constituants. Pour le cas des suspensions concentrées (sauf pour les suspensions colloidales qui
suivent le mouvement brownien), la gravité peut étre suffisante pour une séparation solide-liquide. La contrainte
de cisaillement exercée sur le fluide lors de I'injection dans la chambre de mise en forme peut augmenter cette
division de phase et la ségrégation des particules, laquelle sera fonction aussi du caractére polydisperse de la
population. Afin de prévoir la stabilité des formulations, des tests accélérés permettent la séparation de phase a
une forte contrainte et ensuite une extrapolation aux conditions réelles peut s’effectuer.

Traditionnellement, les deux techniques de tests accélérés les plus simples pour I'analyse de la stabilité des
mélanges, sont la mise en haute température et la séparation par centrifugation (Bréckel, Meier et al. 2013).

Avec l'augmentation de la température, la viscosité du systeme décroit et les forces de cohésion qui
maintenaient stable le mélange se perdent, accélérant la séparation des phases. Une des suppositions les plus
courantes pour analyser la stabilité des émulsions qui suivent la loi d’Arrhenius, est que si le systéme supporte
une température de 50°C pendant un mois, ce systéme pourra supporter les températures ambiantes pour plus
d’une année. Pour les systémes solide-liquide, les forces de séparation mécaniques accélérées sont plus
adéquates pour I'analyse de stabilité (Brockel, Meier et al. 2013). Nous en énoncons deux, la centrifugation et
les contraintes rhéologiques.

2.3.3.1. Centrifugation

Lors de la sédimentation statique d’une suspension formulée, la séparation peut étre décrite par I'observation
de deux profils qui séparent trois phases: (i) une phase liquide surnageante claire (ii) une phase opaque
intermédiaire constituée des particules solides encore dispersées dans le liquide par action de I'adjuvant, (iii) et
dans le fond un lit de particules décantées. Sous I'accélération centrifuge la suspension peut se comporter
différemment. A faible accélération cette phase opaque intermédiaire peut encore s’observer. En revanche, sous
une forte accélération un seul profil de décantation se distingue. L’utilisation d’une photo-centrifugeuse, comme
celle décrite dans la Figure 11 permet le suivi de la décantation en fonction de la transmittance, ainsi la stabilité
de la suspension sera fonction du niveau de clarification (Detloff, Sobisch et al. 2013). Le concept d’indice
d’instabilité permet de donner un critére plus pertinent aux suivi de cette clarification :

Reprenons le concept de la hauteur de décantation dans une centrifugeuse, R, — R, et transposons-le a un
profil de transmittance 5., — T, :
di
T U= Tri =T
Equation 28

Ou,

T}, est la transmittance pour la premiere observation, lié au premier profil de séparation (2 t=0 et trés
proche du ménisque)

T;; est la transmittance de chaque observation, le profil de clarification a un instant donné

La clarification totale est calculée comme la somme de chaque profil de décantation, soit une accumulation de
diff .
T,; :
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R; ;
AT, = T, 47

Rm ¢
Equation 29

En sachant que la transmittance maximale dans une photo-centrifugeuse est de 90%, une clarification maximale
peut se calculer :

ATrmax = (90 - Trfiff)(Rfinal - Rm)
Equation 30

L'indice d’instabilité sera donc le rapport entre la transmittance de la clarification a chaque profil de décantation,
sur la transmittance de la clarification maximale :

AT,
AT,

Tmax

Indice d'instabilité =

Equation 31

L'indice d’instabilité compare I'aire maximale de la courbe, au calcul de lI'intégrale par la somme des valeurs
discrétes. La valeur de I'indice d’instabilité sera comprise entre 0 et 1. Plus la valeur est proche de I'unité, moins
la suspension est stable et plus la formulation proposée sera inadéquate, indiquant que les adjuvants utilisés
devraient étre changés pour assurer la stabilité de la suspension.

2.3.3.2. Contraintes rhéologiques

L’ajout des adjuvants crée dans la suspension un systéme élastique (en pseudo-équilibre). Dans ce systéme, les
particules, qui par gravité essayent de bouger vers le fond du récipient, exercent une contrainte de cisaillement
individuelle sur le fluide (généralement inférieure a 0,1 Pa). A faible cisaillement, il est recommandé que la valeur
de la viscosité soit la plus haute possible pour maintenir le pseudo-équilibre de la suspension formulée. Une
courbe du profil de décantation en fonction de la viscosité peut étre un bon indice du choix de I'adjuvant (Brockel,
Meier et al. 2013).

Cependant, lors du transport, la suspension ne subit pas seulement la contrainte de la chute des particules, mais
aussi le cisaillement lié aux frottements du fluide aux parois de la canalisation et lors de I'injection a I'accélération
locale créée par la réduction subite de la section de I'’écoulement. L'utilisation d’une technique rhéologique,
comme les tests rotationnels, permet non seulement I’évaluation de la formulation au repos, mais aussi de faire
un suivi de son comportement en fonction de la contrainte de cisaillement.

Dans un rhéomeétre rotationnel, la contrainte appliquée gy, provoque une déformation y. Le liquide n’arréte
cependant pas de se déformer avec le temps. Le taux de cisaillement qui est la dérivée de la déformation en
fonction du temps (¥), semble plus pertinent pour comprendre le niveau de déstructuration de la suspension.
Le coefficient de proportionnalité entre la contrainte de cisaillement agy,, et le taux de cisaillement y, est la
viscosité apparente, laquelle est aussi fonction de la structuration interne du matériau u(y) :

Oxy = J7162)%
Equation 32

Afin de relier I’évolution de la viscosité a sa structure macroscopique, le modeéle de Herschel-Bulkley (Huang
2007) classiquement utilisé avec les suspensions céramiques, permet d’établir la relation entre la viscosité
apparente et son état de structure. |l fait apparaitre 3 parametres :
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- Une contrainte seuil Oxy, a partir de laquelle le fluide commence a s’écouler (si la contrainte appliquée

est inférieure, le matériau se comportera comme un solide),

- Lindice d’écoulement p qui permet de reconnaitre I’évolution de la viscosité sous le cisaillement. Si la
viscosité du matériau augmente sous cisaillement il est considéré rhéoépaississant (p >1), en revanche
si la viscosité du matériau diminue en fonction de la contrainte il est appelé rhéofluidifiant (p<1), ou
simplement si I'évolution de la viscosité est linéaire (p =1) il s’agit d’un fluide newtonien,

- Le coefficient de consistance b qui représente I'évolution cinétique de la structure du matériau. Plus il
augmente, plus rapidement le fluide évoluera sous le cisaillement.

Oxy = Oy, + by?P
Equation 33

La Figure 23 présente les caractéristiques d’un matériau thixotrope modele, graphiquement représentées par la
méthode de la boucle thixotropique. Cette approche consiste a appliquer successivement une rampe de taux de
cisaillement croissante suivie d’'une rampe décroissante. Ainsi, il y aura deux courbes d’écoulement a analyser.
Quand les deux courbes d'écoulement ont une allure différente, elles constituent une boucle d'hystérésis et la
surface entre elles représente I'étendue des effets thixotropes. Notons que I'on peut ainsi vérifier que les
viscosité initiale et finales sont similaires, ce qui traduit que la suspension est retournée dans le méme état de
dispersion au repos.
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Figure 23. Représentation graphique de la boucle thixotropique d’un matériau modeéle pour la mise en évidence du phénoméne de
déstructuration-structuration cherché. D’aprés (Thiene 2018)
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2.4. Caractérisation d’un cru

En termes de qualité du produit et afin de faire un lien entre les parameétres de production et la qualité de
I’objet obtenu. Une caractérisation des dimensions du cru permet son évaluation vis-a-vis de la géométrie
finale souhaitée et une caractérisation de sa résistance mécanique permet d’évaluer son aptitude au transport
vers les étapes ultérieures de densification ultime.

2.4.1. Mesure des cotes par profilometre laser

Cet équipement est appelé ainsi du fait a son déplacement qui collecte des données de hauteur (ou de diamétre)
le long d’une ligne laser plutét qu’en un point. Le balayage sur toute la hauteur de la pastille détermine un
diametre moyen a partir d’'un grand nombre de mesures (autour de 500). Pour plus de précision un second
balayage peut s’effectuer en pivotant la pastille de 90° sur son axe de symétrie. La Figure 1Figure 24 présente la
méthode classique de mesure par profilométrie laser :

Méthode classique par balayage laser

Récepteur de lumiére

Miroir potygonal Moleur

Figure 24. Schéma du principe de mesure dans un profilometre laser

Dans la représentation Figure 24 le faisceau laser est projeté sur un miroir polygonal rotatif, la lumiere réfléchie
balaye la plage de mesure puis pénétre dans le récepteur. Une valeur mesurée telle qu’un diamétre extérieur est
déterminée en mesurant la différence de synchronisation entre les zones claires et sombres crées par le balayage
du faisceau laser.

2.4.2. Mesure des cotes des pastilles par traitement d’images

Les profilomeétres sont a leur origine dotés d'une pointe tres fine qui lit (par exemple) I'altitude lorsqu'on la
déplace le long de la surface. Ce principe est toujours trés utilisé, mais il est aujourd'hui complété par nombre
de dispositifs optiques.

Afin de mieux prendre en compte les potentiels défauts liés au démoulage et au séchage, nous présentons un
équipement de mesure de cotes par traitement d’images. L'équipement effectue une course dans le plan XY et
dans I'axe Z. Au moyen d’un capteur de lumiére blanche, il effectue un traitement d’images sur des observations
prises sous différents angles de I’échantillon.

La Figure 25 montre la vue de dessus de la pastille et schématise le protocole de mesure. La caméra reconnait
une partie du bord de la pastille par analyse des niveaux des gris, ensuite I'’équipement place des points de
référence a la périphérie pour tracer le périmetre de la pastille. Au moment de revenir sur le premier point de
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référence tracé, il a déja construit un cercle sur lequel il calcule le rayon de la piece et place le centre de |a pastille.
La hauteur est déterminée comme la différence entre la distance de la caméra focalisée sur la pastille et la
distance de la caméra focalisée sur le point référence de la vitre. Chaque zone verte dans la Figure 25 est un
nuage de points qui permet la détermination de 37 hauteurs, 36 dans la périphérie de la pastille et 1 dans le
centre. A la fin de I'analyse, un diamétre moyen, un diametre maximal, un diamétre minimal et une hauteur
moyenne sont fournies par I'appareil.
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Figure 25. Vue de dessus de la pastille avec les 37 zones de mesure de sa hauteur. Les lignes pointillées entre chaque zone et le point
référence sur la vitre font référence au protocole de mesure

2.4.3. Mesure de résistance mécanique pour des crus considérés fragiles

Au sein d’une piéce coulée, le contact interparticulaire permet la consistance du milieu constitué. Par souci de
simplicité, ces éléments de contact seront considérés dans le cas ou le milieu granulaire 2D est composé d'un
ensemble de disques de différents diametres. Son extension a un ensemble de sphéres 3D présente quelques
complications supplémentaires liées aux degrés de liberté en rotation. L’évaluation la plus simple de la tenue
mécanique d’un cru est la compression axiale. Cependant, les matériaux fragiles soumis a une contrainte axiale
sont en général détruits avant d’avoir obtenu les informations sur leur comportement élastique en déformation.

Le test diamétral de résistance mécanique en compression, couramment appelé « test brésilien » est un essai de
compression transversale (CT). Le principe est d’écraser I’échantillon cylindrique entre deux mors d’une machine
de traction-compression. |l est montré grace a la Figure 26. Pour un matériau isotrope, il se développe au sein
du matériau une contrainte de traction ocr dans la direction perpendiculaire au chargement (échantillon
couché) :

2Fcr
(o} =
“Tn Doy €
Equation 34

Fer est la force de compression transversale appliquée (N)
Dy, est le diametre de la pastille démoulée (m)

e est I'épaisseur de I'échantillon, dans notre cas la hauteur de la pastille (m)
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Figure 26. Schéma de principe de I’essai de compression transversale

C’est un essai complexe dans le sens ou les champs de contrainte et de déformation ne sont pas homogénes
dans I’échantillon. L’Equation 34 est en effet valide lorsque le contact de chargement se fait sur une zone plate
de faible dimension. De méme, le rapport /D, joue un réle majeur car il influence la rapidité de la rupture,
une pastille trés haute (épaisseur) a une rupture importante car plus de surface comprimée, condition a éviter
pour les matériaux fragiles, possible avantage pour notre rapport e/D,,,, d’environ 1.

Ce type de test a été choisi car il permet d’estimer la limite d’élasticité d’un matériau fragile, avec cette géométrie
de pastille. Les tests de traction ou de compression simple conduisent a des ruptures précoces, en raison des
vecteurs de contraintes qui s’y développent. Ce test est utilisé pour mesurer la contrainte a la rupture de
comprimés pharmaceutiques par exemple les travaux de Juban et al. (Juban, Briancon et al. 2017).
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2.5. Lafiltration : un cas particulier d’écoulement en milieu poreux

Dans le domaine du coulage sous pression, la suspension est chargée en particules solides (avec une interaction
forte entre elles créée par I'addition d’adjuvants), de sorte que I’écoulement peut étre considéré comme une
seule phase. Les particules ou agrégats sont uniformément dispersées et se déplacent avec le liquide comme un
milieu homogéene équivalent. En outre, I’écoulement est supposé unidirectionnel.

Bien que I’écoulement d’une suspension concentrée soit considéré comme un écoulement idéal (avec
notamment une réparation homogéne des phases), I'analyse de la séparation solide-liquide est compliquée car
I'interaction interparticulaire provoque des variations difficiles a prévoir. Nous allons donc démarrer I'analyse de
la séparation solide-liquide, pour I'étude de faisabilité du procédé de coulage sous pression, par une modélisation
de I'écoulement de la phase liquide seule dans le gateau déja constitué.

Dans le milieu poreux on supposera que les particules sont immobiles et n’ont donc pas de mouvement relatif
les unes par rapport aux autres et que le fluide chemine dans les interstices laissés libres par le solide,
contrairement a la filtration ol le gateau se construit a mesure de I’écoulement de la suspension (avec arrét de
particules solides). Les écoulements en milieu poreux sont la base théorique de I'étude de la filtration, et sont
donc introduit dans cette section au préalable a la filtration.

2.5.1. Introduction aux écoulements en milieu poreux : loi de Darcy

Ce paragraphe définit les principales relations mises en jeu lors des écoulements au sein d’un milieu poreux. En
effet, les lois de la filtration sur support, discutées par la suite, sont obtenues a partir de loi de Darcy. Cette
équation empirique (dont I’Equation 35 donne une forme différentielle, directement applicable a la filtration),
indique une relation linéaire entre le débit du liquide et la perte de pression par frottement a la traversée d’'un
lit poreux de longueur z.

dv,1 _kaP,
dt A p 0z
Equation 35

Le coefficient de proportionnalité définit la perméabilité k qui représente I'aptitude du milieu a se laisser
traverser par un fluide, c’est une propriété propre a ce milieu poreux. L'unité historique est le Darcy. Un Darcy
vaut 102 m? et représente la perméabilité d’un cube de 1 cm de cété traversé par un fluide de viscosité 10 Pa.s
(1 cP) ayant un débit de 1 cm3.s? sous une différence de pression d’une atmosphére.

Différentes approches ont été proposées pour estimer la perméabilité. Bourcier (Bourcier 2015) propose un
bréve revue des différents modeles de perméabilité existants. Nous allons garder deux des plus importants pour
leur analyse. Un modeéle basé sur I'analogie avec I'écoulement dans un faisceau de capillaires (Kozeny Carman)
et un modeéle basé sur I'analogie avec la sédimentation homogene (Brinkman).

2.5.1.1. Modéle de perméabilité de Kozeny-Carman

La loi de Poiseuille décrit I'’écoulement laminaire d’un liquide visqueux dans une conduite cylindrique. Cette
relation exprime la perte de charge par frottement pariétal a la traversée de la conduite, en fonction de la vitesse
du fluide, de sa viscosité, de la longueur et du diametre de la canalisation :
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32uu Z
AP, = Ap = Z2E0c%e
de
Equation 36

ou,
Z. est la longueur du capillaire (m)
U, est la vitesse d’écoulement dans le capillaire (m/s)
d. est le diameétre du capillaire (m)

Kozeny (Kozeny 1927) propose de modéliser la perméabilité d’un lit des particules par analogie avec un faisceau
de pores cylindriques de diametre identique. Le milieu poreux est assimilé a un solide traversé par un faisceau
de capillaires de méme volume que le volume poreux total et de méme surface interne que la surface des grains
du lit (i.e. I'ensemble des capillaires offre la méme perte de charge que le milieu poreux) (cf. Figure 27). Avec ces
hypothéses, il obtient I'expression suivante pour la perméabilité connue sous le nom de relation de Kozeny-
Carman :

1 g3
k=
S?h, (1= )2

Equation 37

S est la surface spécifique par unité de volume des particules, i.e le rapport de I'aire d’une interface a un
volume. Si on suppose que les grains sont sphériques :

2
S = Aparticule _ T[Dp _ i
7 articule 1 3 D
p ET[DIJ p
Equation 38
Ou pour une population de spheres :
S 6
D3
Equation 39

Avec,
D5, le diametre de Sauter (m)

La surface spécifique est I'interface par unité de volume pour le transfert de quantité de mouvement. Pour un lit
constitué de particules pleines (sans porosité interne), elle représentera ainsi la surface mouillée qui est
directement liée au frottement avec le fluide traversant le milieu poreux. En reprenant I’Equation 37,

h; est la constante de Kozeny (Kozeny 1927), qui propose que,
hy = 2&12
Equation 40
ou,
& : coefficient de circularité des pores (forme des sections transversales des capillaires)

T :tortuosité (rapport entre la longueur des pores et la distance effective parcourue par un fluide dans
les pores)

73



CHAPITRE 2. Eléments bibliographigues et des technigues de mesure

Figure 27. Description graphique du modéle de Kozeny-Carman

Si Z représente la longueur du milieu poreux, il est possible de remarquer que la longueur des capillaires est
supérieure (Z. > Z). Le facteur de tortuosité peut alors étre introduit comme suit :

T
T=7z5—>ZC=T.Z

Equation 41

Cette constante h; a une valeur comprise entre 4 et 5 (Carman 1937) pour des lits de sphéres de porosité allant
de 0,3 2 0,6. Dans ce cas |'expression de la perméabilité, Equation 37, devient :

2 3
~Dp €

'“ﬁu—e)z

Equation 42
2.5.1.2. Modéle de perméabilité de Brinkman

En reprenant le bilan des forces a I’équilibre dans le régime de Stokes énoncé pour I'Equation 4, Brinkman
(Brinkman 1947) a mis en évidence que la force de trainée d’une particule sphérique dans un essai en écoulement
géné est supérieure a celle d’une particule isolée dans le fluide ;

2
S
Fp = 3muDyu (1 +¢+ ?)

Equation 43

¢, est un coefficient empirique qui lie la fraction volumique de solide a la perméabilité, déterminé par
une régression expérimentale.

La vitesse superficielle du liquide dans un essaim de particules de compacité &, peut donc se définir selon:

_2D,% |1 L3 [B_g)|Ap
w= 9 |l 4 & Wz
Equation 44

Par analogie entre cette relation et la loi de Darcy, la perméabilité peut étre exprimée ainsi :

2D, 1
9 (&)

8 —_—
(&)

+31 3
4

Equation 45
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Ce modele a été revisité par Happel et al. (Happel and Brenner 1983). Les auteurs ont analysé la décantation de
particules sphériques dans un cylindre. Avec ce dispositif, les particules peuvent étre suivies individuellement,
mais elles interagissent entre elles et avec les parois du cylindre. Les auteurs ont établi la relation suivante entre
la perméabilité et la compacité :

"= 2D,% 6 — 9(5)%3 + 9(g5) %7 — 6(ey)?
9 &.(3 + 2(&,)107)

Equation 46

2.5.1.3. Limites de deux modéles de perméabilité

Compte tenu des nombreuses hypothéses des modeles présentés (tortuosité constante, porosité uniforme,
écoulement laminaire dans un capillaire / écoulement de Stokes), il est important de connaitre les conditions
opératoires pour faire le choix du modeéle le plus adapté. Il est surtout indispensable de faire de mesures de
perméabilité et de les comparer aux valeurs théoriques calculées a partir des modeéles.

Comme le rapportent Lin et Keller (Lin and Kellett 1998), I'équation de Kozeny-Carman (Equation 37) ne peut
étre appliquée que dans certaines situations limites. Cette équation a été déterminée, et donc limitée aux
conditions suivantes : (i) Aucun pore n'est bouché. (ii) Les pores sont distribués au hasard. (iii) Les pores sont de
taille raisonnablement uniforme. (iv) La porosité n'est pas trop élevée. Comme le rapportent Lange et Miller
(Lange and Miller 1987), les modeles de perméabilité basés sur le diametre des particules prédisent
systématiquement des valeurs bien supérieures aux valeurs mesurées. D’autres expressions reliant la
perméabilité (k) au diameétre de particules (D) sont disponibles dans la littérature. Lin et Kellett (Lin and Kellett
1998) fournissent certaines de ces expressions. Néanmoins I'Equation 37 reste largement utilisée dans la
littérature pour des suspensions de particules submicroniques. Enfin, pour des particules nanométriques
dispersées en suspension et filtrées a haute pression (>20 bars) a I'aide d’un piston mécanique, Hirata et Tanaka
(Hirata and Tanaka 2008) discutent du modeéle de Kozeny-Carman, concluant que ce modeéle est applicable en
début de filtration.

Happel démontre que le modele de Brinkman peut s’utiliser aussi bien pour des systémes dilués que concentrés,
mais en sachant que les corrélations proposées par Brinkman ont été calculées empiriquement, son modele ne
peut pas étre regardé comme une solution mathématiquement rigoureuse. Quand la porosité du milieu est de
1/3, nous pouvons confirmer grace a I'Equation 44 que le calcul de la perméabilité par le modeéle de Brinkman
tend vers zéro, ce qui implique non-écoulement dans le milieu (Happel and Brenner 1983).

De méme, Happel discute la valeur de la constante de Kozeny pour différents systemes dans lesquels les
particules sont génées entre elles et par les parois d’un ou plusieurs cylindres. En utilisant un rayon hydraulique
pour différentes configurations spatiales, telles que I’écoulement parallele et perpendiculaire aux cylindres, il
propose de lier la constante de Kozeny a la fraction de vide (porosité) pour démontrer que la valeur de h peut
varier selon les frontieres définies. La Figure 28 présente I’évolution de h;, en fonction de la porosité du lit pour
5 configurations différentes. Les configurations d’Emerseiben et de Sparrow and Loeffier sont des propositions
analytiques pour un écoulement parallele a des cylindres circulaires de rayons égaux formant entre eux, un
carreau, un triangle ou un triangle d’angles droits. Pour des empilements de solide compressibles, la valeur de
h; peut étre ainsi corrigée, mais pour une porosité entre 0,4 et 0,7, la valeur constante de 5 induit une erreur
négligeable. Pour des valeurs supérieures de porosité la constante de Kozeny diverge, et pour des valeurs
inférieures la résolution peut étre impossible (Happel and Brenner 1983).
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Figure 28. Valeur de la constante de Kozeny en fonction de la porosité du milieu constitué (Happel and Brenner 1983)

Veerapaneni en 1996 (Veerapaneni and Wiesner 1996) a analysé numériquement I’hydrodynamique des
agglomérats sphériques fractals. Il analyse les deux modeles (Kozeny-Carman et Brinkman) et il démontre que
pour une seule dimension fractale, la perméabilité augmente avec le rayon de I'agglomérat. Quand la dimension
fractale augmente I'’écoulement a travers |'agrégat est tres limité. La pertinence de ces modeéles pour la
modélisation de la perméabilité d’un lit d’agglomérats est approuvée pour les dimensions fractales adéquates,

car la rugosité de la surface des agglomérats peut également avoir un effet important sur le frottement lors de
I'écoulement.

Finalement, si lors de I'utilisation du modele de Kozeny-Carman, la valeur de hyest fixée, il n’y a pas de correction
liée a I'évolution de la porosité et/ou de la tortuosité. Il serait ainsi intéressant de lier la porosité volumique ¢
d’un amas de particules au diamétre et/ou le facteur de forme moyen de la population pour avoir une seule
variable due a la caractérisation des particules. Tiller et Tsai (Tiller and Tsai 1986) ont proposé un graphe
empirique qui lie la taille, la forme externe et I'agglomération des particules a la porosité du lit. Les flocs de
diametre inférieur au micron forment un lit de porosité de 0,9. Les particules irrégulieres sont différentiées des
sphéres a partir de 10 microns et leur lit a une porosité proche de 0,6. Yu et Standish (Yu and Standish 1993), a
partir d’une relation entre le diametre de pore équivalent d’un empilement de particules sphériques et le
diametre de pore d’un lit de particules allongées proposent une équation qui corrige la porosité initiale (a une
contrainte nulle) du lit en fonction de la sphéricité moyenne des particules.
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Figure 29. Variation de la porosité du lit en fonction de certains parametres des particules en suspension (Tiller et Tsai 1986)
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2.5.2. Description de la Filtration

La filtration consiste a réaliser une séparation entre une phase liquide et une phase solide. Le produit valorisé
peut étre soit la phase liquide (notamment cas du retraitement des eaux) soit la phase solide, ce qui est le cas
dans le cadre de ces travaux. La filtration sur support est explicitée ici. Un cycle de filtration industriel typique,
peut se décomposer suivant 6 étapes :

1. Formation des premiéres couches : une pression est appliquée sur la suspension, les premiéres particules
de solide sont plaquées sur le media filtrant. L’orientation de la construction du gateau se produit. C'est
dans cette étape que les particules les plus fines risquent d’obstruer le media filtrant (ou support),
I'interaction avec le média filtrant peut-étre importante si les particules ont une énergie de surface
importante, comme pour le cas des suspensions formulées (utilisation d’adjuvants).

2. Formation du gateau : le solide recouvre entierement le media filtrant, la perte de charge due au gateau
augmente progressivement. Dés que le milieu poreux est homogeéne, la perte de charge se stabilise.

3. Réarrangement : il se produit si le temps d’application de la pression est suffisamment long.
L’écoulement du liquide et la compression excessive provoquent des contraintes qui réarrangent le lit.
Dans ces conditions, la diminution de porosité provoque une diminution de la perméabilité du milieu
poreux.

4. Drainage : dans certains cas, quand la suspension est filtrée, le liquide restant dans le milieu poreux peut
étre éliminé en provoquant un écoulement d’air dans le gateau construit. Le drainage permet de réaliser
un pré-séchage qui réduit I’humidité du produit final.

5. Débatissage : le gateau est séparé du support de filtration et du média filtrant par une action mécanique
et/ou une action pneumatique. Opération appelée démoulage pour d’un procédé de mise en forme.

6. Nettoyage : le support de filtration est nettoyé pour éviter I'accumulation de particules fines avant de
commencer le cycle de filtration suivant.

D’une maniere générale, les médias filtrants sont constitués d’un ensemble de fibres ou de fils séparés par des
vides plus ou moins importants. Ces espaces vides constituent leur porosité, 'une des caractéristiques
essentielles des médias, dépendante de la forme, de la structure, de la dimension et du nombre de fibres. Au
cours du processus de filtration, les particules de dimension supérieure aux dimensions des pores du média sont
arrétées et une fraction de particules plus fines reste bloquée a I'intérieur par accrochage sur les fils ou par
adsorption. Ces deux phénomeénes cumulés conduisent a diminuer progressivement le seuil de filtration et a
augmenter la perte de charge due au media filtrant. C’est le phénomeéne de colmatage (Bourcier 2015).

La représentation graphique d’une filtration sur support peut s’observer grace a la Figure 30. Les particules
provenant de la suspension sont retenues par le média filtrant (ou support) et construisent un gateau de
filtration. La construction de ce gateau cause une chute du débit de filtrat a une pression de filtration constante.
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Figure 30. Représentation graphique d’une filtration sur support. La suspension s’écoule vers le média filtrant, le gateau se construit au
fur et a mesure que I'on récupére un filtrat. La force motrice de cette séparation est la perte de charge (modifiée d’apres D. Bourcier)

Une analogie peut s’effectuer entre la filtration et la séparation solide/liquide par sédimentation. La décantation
statique ou sédimentation est un procédé ou la séparation se fait grace a la différence de masse volumique des
deux phases dans un récipient. La phase liquide étant moins dense que la phase solide, les particules chutent
dans le liquide. La loi de Stokes est généralement appliquée pour déterminer la vitesse terminale de chute. Le lit
qui se forme par sédimentation aura une perméabilité qui va évoluer jusqu’a ce que le milieu poreux soit
constitué. Ce lien entre la filtration et la sédimentation renforce notre intérét pour I'étude du modele de
perméabilité de Brinkman et sa comparaison avec le modéle de perméabilité de Kozeny-Carman. Si la constante
de Kozeny est définie comme ci-dessous,

83

2 [(ss + %eSZ) <1 - %— 3)]

Equation 47

hk:

la perméabilité de Brinkman sera retrouvée. Cette relation cesse d’étre valable pour des porosités inférieures a
0,5 (Happel and Brenner 1983).

2.5.3. Equations fondamentales de la filtration

Du point de vue de la mécanique des fluides pour un écoulement en milieu poreux, Olivier et al. (Olivier, Vaxelaire
et al. 2007) proposent de concevoir le systeme comme I'écoulement d’un liquide qui parcourt un amas de solides
individuels regroupés, en considérant que :

Le systéme est isotherme,

Le solide ne se dissout pas dans le liquide,

Il n’y a pas de réaction entre les deux phases,

Le domaine est unidirectionnel (variation uniquement dans la direction axiale de I'écoulement),
La section d’écoulement est constante.

e WwN e
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L’expression de la conservation de la masse du liquide (M), en régime transitoire dans le VER (apres
simplification de la section) s’écrit :

oM, oM,
Ly ="t
0z at
Equation 48
Ou
My, =V,p, = zeAp,
Equation 49
Et

M, = u,edp, = q,Ap,
Equation 50
M, est le débit massique du liquide (kg/s)
z est I'épaisseur du milieu poreux (m)
A est la section d’écoulement (m?)

V, est le volume du liquide (m3)
u; est la vitesse interstitielle du liquide j (m/s)

qest la vitesse superficielle du liquide % (m/s)

En injectant I'Equation 49 et I’Equation 50, I'Equation 48 peut se récrire :

aq.Ap;. dzoeAp;
dz = ——
0z Jt

Equation 51

Ou encore,
dq;, Oe¢
dz ot
Equation 52

De la méme fagon, la conservation du solide dans le VER s’écrit :

aMSd _ 0M;
az ¥~ ot

Equation 53

dqs Ogg
9z ot
Equation 54

Si I'on reprend la définition de la porosité et de la compacité, Equation 25, la somme de I'Equation 52 et
I’Equation 54 est donc :

aQL aQS a(g + gs)
—_—t—=—=0
3z * oz ot

Equation 55
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Du point de vue de Rietema (Rietema 1982), la conservation de la quantité de mouvement d’un systéme
multiphasique peut étre écrite pour chague phase de la maniére suivante :

d
pisiaui = —0; + Hi + Fl]

Equation 56

L’indice i peut représenter la phase liquide ou la phase solide, g; est la contrainte de pression exercée sur la
phase i, H; est la force inertielle, et F;; est la force d’interaction entre les deux phases (ici la force de frottement
de I'une sur l'autre).

Pour certains écoulements en milieu poreux, les forces inertielles peuvent étre négligeables devant les forces de
frottement, et en remarquant que F;; = —Fj;, le bilan de I’Equation 56 appliqué aux phases i et j devient :

o,+0=0
Equation 57

Dans un systéme a deux phases de ce type, les mouvements sont liés a deux forces de déplacement : la pression
de liquide a travers les pores (P, ) et la contrainte de pression exercée par les particules de solides constituant le
gateau (F;). Le comportement de la suspension a la contrainte o;; (Equation 57), peut se représenter ainsi :

Typel: dP,+dP,=0

_dh
dPp;
Equation 58

Si le transfert de quantité de mouvement entre les deux phases est proportionnel a I'interface liquide-solide,
I'égalité F;; = —Fj; se discute. Le comportement de la suspension a la contrainte de pression peut varier en
fonction de la porosité du milieu (Willis, Shen et al. 1974). D’autres types de bilans peuvent ainsi se retrouver :

Type2: &P, +dP, =0

ap, 1
dP, ¢
Equation 59

Type3: edP, +&dP, =0

_dh _ &
dP, ¢
Equation 60

Dont le cas extréme est I'écoulement dans un milieu fortement compressible :
Typed: d(eP)+d(sP) =0

dpb, _ &f(F)

dP, — ef (P)
Equation 61

Si le concept de pression liquide P, ou pression hydrodynamique, est plutdt naturel, celui de la pression solide
P; est nettement moins intuitif. L'origine de cette pression solide, appelée pression de compression du gateau,
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s’explique par la présence de la force de trainée. Les particules étant cloitrées dans un milieu contigu et soumises
individuellement aux forces de trainée dues au flux liquide, ces forces s’accumulent et donnent naissance a une
pression de compression du gateau (Bourcier 2015).

L’Equation 58 permet de tracer un profil de pression au sein du gateau de filtration. En effet, en tout point du
gateau, la somme de la pression solide et de la pression liquide est constante. Le profil suivant est alors obtenu :

Média Filtrant

FPapp —
Papp-pl B
Il'-lll . Suspension
\\ ' Gateau —ps
A\ —pl
I ".l\
N,
4 .
plm 4 S
I){:I T L ) T T T T T T 1 L L T T 1 X

Figure 31. Evolution de la pression solide (P;) et liquide (P,) dans le gdteau de filtration quand le bilan de forces suis le type 1 de
relation, d’apres (Bourcier 2015)

Le mouvement du fluide d(i au gradient de pression hydraulique entraine un transfert de quantité de mouvement
par frottement a l'interface solide-liquide. Puisque |'écoulement dans le gateau est laminaire, ce transfert est
principalement d{ a la force de trainée. Si les dimensions des particules sont telles que la géométrie du lit peut
supporter cette force de trainée sans mouvement particulaire, le lit conservera une porosité constante qui
n’influencera pas I’écoulement. La force de trainée ne se produit que s'il y a un mouvement relatif entre le solide
et le fluide. Dans la suspension, les particules sont supposées portées par le liquide et ne subissent pas cette
trainée, par conséquence, cette trainée est nulle a l'interface gateau-suspension. A l'interface gateau-média
filtrant les particules subissent non seulement les frottements du fluide environnant, mais aussi la trainée
cumulée de toutes les particules en amont, la force de trainée est donc maximale.

Ainsi, en modifiant I'Equation 35 (loi de Darcy), une relation entre P, et P, peut étre obtenue (Tien, Teoh et al.
2001):

A dt SpS_ SpS dZ

Equation 62

ndv; dp;,

Zﬁgspsdz = kesps (_ d_PS) dr

Equation 63
2.5.4. Notions caractéristiques de la filtration

Pour le cas spécifique de I'écoulement dans un gateau constitué sur un média filtrant, la perte de pression est
due a deux contributions :

AP, = AP, + APy,

Equation 64
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ou,
AP, est |a perte de pression a travers le gateau (Pa)
AP, est la perte de pression a travers le média filtrant (Pa)

A l'interface entre le gateau et le média filtrant, les conditions aux limites inférieure et supérieure de I'Equation
63 s’écrivent :

P, = 0a z = Z (hauteur totale du gateau)
Py =Pypaxaz=0

Il est donc possible intégrer I'Equation 63, quel que soit le rapport—% (Equation 58 a Equation 61) pour
S

représenter un systeme dynamique, comme la filtration:

w dVL Z Psmax dPL
ZE’L Espsdz = fo kesps (_ d_PS) ar

Equation 65
2.5.4.1. Concentration de solide dépose par volume du filtrat

La premiére intégrale de 'Equation 65 représente la masse de solide dans le gateau par unité de surface de
filtration, par définition w :

dv,

dw = gpdz =W 1

Equation 66

W est la masse de solide déposée par unité de volume de filtrat, elle peut se calculer par :

pLx
W=—"—
1—-—mx

Equation 67

ou,
x est la fraction massique du solide dans la suspension d’alimentation (-)
m est le rapport de la masse de gateau humide (pores remplis de filtrat) et de la masse du gateau séché,
celui-ci peut étre exprimé ainsi :
7 ep,dz
_ 0 pL
m=1+—7———
Jy €spsdz

Equation 68

De fagon empirique, Rivet (Rivet 1981) remarque que la connaissance du coefficient d’humidité m, est
indispensable pour des suspensions chargées en solide. Pour le mesurer, il faudrait prélever sans le laisser
s’égoutter un échantillon de gateau humide, le peser et le repeser une fois qu’il est séché a I'étuve. Le rapport
entre les deux valeurs sera :

_ Mgiteau humide €pL
m=—2 ~1+
mgéteau seche EsPs
Equation 69
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Dés que les gateaux sont tant soit peu compressibles, la valeur de m dépend de la pression de filtration, les
mesures devront étre faites avec les mémes pressions que celles envisagées en pratique. Cette opération étant
généralement délicate (récupération difficile du gateau), Rivet (Rivet 1981) propose de négliger I'effet du
changement de la porosité avec la hauteur du gateau. A basse pression, cette hypothese est généralement
justifiée. Pour une suspension tres diluée, I'auteur propose aussi d’utiliser W = p; x. Quand la concentration de
la suspension est importante, la compressibilité du milieu peut rapidement évoluer et |’évaluation rigoureuse de
la variation de W prend sa valeur. Des propositions pour un calcul plus rigoureux de W en fonction de la
concentration, sont présentées en Annexe 6.1.2.

La premiere notion importante a prendre en compte lors de I'analyse de la filtration est la charge en solide
(fraction volumique). Une fluctuation importante de la concentration de solide dans la chambre de filtration
industrielle peut causer des dérives importantes lors du contrdle et de la simulation du procédé (Tiller and
Anantharamakrishnan 1980).

2.5.4.2. Résistance a 'écoulement

La deuxiéme intégrale de I’Equation 65 est liée  un terme inversement proportionnel a la perméabilité : c’est la
résistance spécifique a I'écoulement d’un gateau de filtration. Elle mesure la difficulté du gateau a se laisser
percoler. Usuellement, elle est désignée par la lettre grecque a. En tout point du gateau, la résistance spécifique
locale o a I’écoulement dans cette couche constitutive est :
1
kesps

Equation 70

La connaissance de cette résistance a I’écoulement, pourra orienter le choix d’'une technologie pour la séparation
solide-liquide. Si a<10° m/kg, la filtration est dite facile. Si @>10'° m/Kg, la filtration est dite difficile (Feraud,
Bourcier et al. 2013).

La résistance a I’écoulement du liquide a travers tout le gateau de filtration (liée aux pertes de charge dans le
gateau AFy), peut étre déterminée par :
AP,
o g

g = APgl dPL
(- a) e

Equation 71

Evaluer la résistance locale a I'écoulement et faire I'intégration tout le long de la hauteur du gateau, permet le
calcul de la résistance spécifique globale (a,) du gateau. Par analogie avec les méthodes numériques pour
calculer I'intégrale d’une fonction continue dans un intervalle [a, b] a partir d’'une fonction définie par valeurs
discrétes, le lit est assimilé a un empilement de couches successives de résistance locales o et une résistance
moyenne pourra se calculer grace a I’Equation 71. Pour les gateaux non-compressibles il est possible de supposer,
sans erreur majeure, que la résistance locale a I'écoulement a la méme valeur que la résistance globale, car
I’empilement de couches ne modifie pas la capacité du lit a se laisser percoler (Bourcier 2015).

Mattsson et al. (Mattsson, Sedin et al. 2011) ont utilisé des capillaires de différentes tailles a I'intérieur d’un filtre
sous pression mécanique pour mesurer le gradient local de pression et un équipement émetteur de rayonnement
y pour mesurer la compacité (&) locale par atténuation. Ce suivi a permis la détermination d’un profil de
résistance a I'écoulement dans le gateau et le calcul d’'un a4 par I’Equation 71. Grace a cette analyse, ils ont
mieux compris I'influence du potentiel  dans I’évolution de la résistance a I’écoulement locale en fonction de la
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perte de charge. L'agglomération de particules de TiO; a faible potentiel g, lors de la construction du gateau, crée
des effets d’énergie de surface qui provoquent une rapide évolution de la résistance locale a I’écoulement.

2.5.4.3. Résistance du média filtrant

Un média filtrant est constitué de pores a travers lesquels le fluide peut circuler tandis que les particules solides
restent bloquées a la surface. Le seuil de coupure d’un filtre correspond a la taille de ses pores. Pour pouvoir
choisir un média filtrant pour une suspension, il faut connaitre la granulométrie de la poudre et choisir une toile
avec un seuil de coupure inférieur a la taille des particules les plus petites (e.g < Dio de la distribution
granulométrique). Néanmoins, le seuil de coupure, parametre de fabrication du filtre, ne permet pas de
remonter a sa perméabilité. Une étude sur les différents mécanismes de colmatage (Wakeman and Tarleton
2005) montre que la capacité du média filtrant a se laisser traverser (ou pas) par la suspension est fonction du
type de filtre, du régime d’écoulement et du type de suspension.

On peut écrire la loi de Darcy (Equation 35) pour I'écoulement du liquide a travers le média filtrant :

dv; 1 _ AR,
dt A pQ
Equation 72

ou,
Q est la résistance a I’'écoulement du média filtrant (m™), les unités sont différentes de celles du a

Les premieres couches du gateau interagissent avec la membrane et la suspension. Pour une filtration uni-axiale,
la pression de filtration devient stable lors de cette étape de construction. Afin de simuler I'influence du média
filtrant sur le procédé, Wakeman et Koenders (Koenders and Wakeman 1996) proposent un modeéle de
comportement de la premiére couche d’un gateau de TiO, en prenant en compte une force de répulsion qui est
fonction de la concentration de solide et du potentiel T (pH). Selon ces auteurs, il existe une évolution de la
résistance du média filtrant (Q(t)) qui peut s’évaluer par une droite quand le temps de filtration tend vers 0 :

v,
TL=JE+)7t1/2

Equation 73
ou,

AP
S

Equation 74

Et,

AP? 50 4
Q3 el 3A CDOn'(l—gSO)

_Boss
_ 0
y = —
s=E€so

Equation 75
ou,

AP est la perte de pression a travers le milieu (Pa)
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B, est appelé coefficient de trainée. Il est évalué a ¢, et il prend en compte I'évolution de la force de
trainée en fonction de la fraction volumique :

5B
B = B(es,) + 5o

S

Equation 76

@, est appelé coefficient de répulsion. Il est évalué a t, et il prend en compte la dépendance de la force
de répulsion a la concentration de solide et aux charges ioniques de la suspension (potentiel )

O = Dey) + o2
= T Ses
Equation 77
A I'équilibre,
deg
B - d—=0
(uL us) + 5Z
Equation 78

e . \ . . , .
L'ordonnée a l'origine du graphique de T en fonction de t'/2 permet donc de prévoir la résistance propre du

média filtrant. C’est un bon outil pour quantifier le colmatage du média filtrant et éviter des dérives du procédé
de filtration.

2.5.5. Théorie conventionnelle de la Filtration

Avec I'équation modifiée de Kozeny-Carman (Equation 42) et la définition de résistance spécifique du gateau
(Equation 70), la résistance a I'écoulement pourrait s’exprimer 3 partir des propriétés des particules en
suspensions, ainsi :
1 180(1 — ¢)?
a = 4
kegps pse3Dy?

Equation 79

Grace (Grace 1953) a montré que la résistance spécifique a la filtration augmentait plus rapidement avec la
pression, ce qui ne pouvait pas étre expliqué par I'’équation de Kozeny-Carman, qui n’est pas fonction de la
pression de filtration. L’analyse conventionnelle de filtration cherche a comprendre et a modéliser I'évolution
dans le temps de la perte de charge, qui n’est autre que la force motrice de la séparation, et en conséquence sur
la résistance a I’écoulement.

Ruth (Ruth 1946) a congu un test de compression-perméabilité afin de faire une étude paramétrique qui puisse
lier I’écoulement en milieu poreux constitué, au procédé de filtration (olu le gateau se construit). Depuis le
développement de cet équipement, qui permet d’étudier I'effet de la pression de compression sur la porosité et
la perméabilité d’'un gateau compressible, plusieurs études comme celles de Tiller et al. (Tiller 1953, Tiller and
Leu 1980) ou de Shirato et al. (Shirato, Aragaki et al. 1968) (Shirato, Sambuichi et al. 1969) ont permis le
développement de la théorie conventionnelle de la filtration, basée sur la dérivation de la loi de Darcy.
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Reprenons I'Equation 64 en utilisant les termes de, concentration de solide, résistance du gateau et résistance
du média filtrant, décrits dans la section antérieure :

VA
AP. = 28 fo SSdeZ dVL " IJ.Q dVL
© 7 A ap dP dt A dt
fo ¢ kesps <_ d_pl;) dp;
Equation 80
Ou encore,
wv,?
AP At = Hag 12 + uQvy
Equation 81

L’équation précédente suppose que (i) la chute de pression a travers le gateau est essentiellement la méme que
la pression appliquée, (ii) le rapport de masse entre le gateau humide et le gateau sec est constant, (iii) la vitesse
des particules a l'intérieur du gateau est faible par rapport a la vitesse du filtrat (Teoh, Tan et al. 2006).

Pour un systeme donné, les différents parametres de cette équation (u, W, ag4, (1) doivent étre évalues,
généralement de facon empirique, avant de réaliser une modélisation et/ou une optimisation du procédé. Ruth
(Ruth 1946) propose une relation parabolique entre l'instant initial (t = t,,V, = V;,) et l'instant final de la
filtration :

(VL + VL())Z =C (t + to)

Equation 82

La détermination de cette constante C a partir de la mesure du volume de filtrat en fonction du temps, permet
de déterminer la résistance a I’écoulement du gateau. Cette équation de filtration parabolique, peut décrire a la
fois un comportement incompressible ou compressible d’un gateau de filtration.

En effet, Tiller en 1953 (Tiller 1953) démontre les limites de cette modélisation en mettant en évidence une
évolution de la résistance spécifique moyenne avec la pression de filtration. Cette variation est appelée
compressibilité et peut se modéliser empiriquement par une régression de type puissance.

Du point de vue industriel, une légére surpression sur un gateau trop compressible peut suffire a causer des
contraintes mécaniques importantes qui risquent d’endommager le filtre ou les appareils de contréle. A I'échelle
du laboratoire, un gateau qui s’arrange tres rapidement en fonction de la pression de filtration, induit une chute
de la perméabilité qui correspond a I'atteinte d’'un diamétre moyen de pore trés petit (Bourcier, Feraud et al.
2016). Pour notre cas, un gateau compressible est donc potentiellement un cru qui pourra se densifier
rapidement grace a une possible porosité fermée.

Cette théorie dite conventionnelle, propose donc de considérer la résistance a la filtration d’un gateau comme
étant uniguement due a I'accumulation des forces de trainée des particules (la somme de P, et P;, c’est-a-dire la
pression de filtration, laquelle est constante de ¢, a t), ce qui permet une modélisation locale de la filtration, puis
une analyse de la restructuration du gateau par I'évolution de la résistance a I’écoulement en fonction de la
contrainte appliquée (la compressibilité). Cette évolution peut s’analyser grace aux équations constitutives.

Les équations constitutives du systeme sont les relations entre la perméabilité, la résistance a I'écoulement ou
la porosité, d’une part, et la pression locale de compression, d’autre part. La forme la plus courante proposée
par la théorie conventionnelle de la filtration pour déterminer la variation de la porosité, et donc de la
perméabilité, est une loi puissance :
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P, )
& =& |1 +—
Pa
Equation 83
PN\
k=k,|1+—=
Py
Equation 84
La résistance a I’écoulement, découle de ces deux relations :
PA"
a=a,(1+—
Pa
Equation 85

&, ko, a, sont des parametres, déterminés par régression sur les courbes expérimentales a partir des valeurs
respectives de la porosité, de la perméabilité et de la résistance a I'’écoulement sous une contrainte nulle,
généralement choisie a 1 bar car c’est la contrainte la plus faible a laquelle le gateau peut étre construit.

P, est un paramétre pour ajuster la pression a la régression puissance (-)

L'exposant n est un parametre pour ajuster la régression, lié a la compressibilité du gateau, notamment n =
-6 +m.

Quand la suspension est assez diluée, P, >> P,, de I'Equation 83 a I'Equation 85, il est possible de simplifier :
£ =¢g,AP; %
Equation 86
k = k,AP, ™
Equation 87
a = a,AP}
Equation 88

A remarquer que de I'Equation 86 a I'Equation 88, la notion de pression n’est plus liée a la pression de
compression du solide, mais a la pression appliquée sur le systéme (APo). Les trois derniéres équations
constitutives sont généralement utilisées sur des mesures de filtration et non de compression mécanique. En
effet, le groupe de recherche de séparation solide-liquide de l'université de Singapour, a démontré
expérimentalement (Teoh, Tan et al. 2002) et numériquement (Tien and Bai 2003), que quand la suspension
filtrée (a pression constante) est assez diluée et constituée par des solides qui conforment un gateau non
compressible, il est possible d’utiliser sans beaucoup d’erreur ces dernieres régressions simplifiées de type
puissance.

Pour le cas de la filtration-compression (« expression » en anglais) Shirato et al.(Shirato, Murase et al. 1986)
dérivent I'équation de la compressibilité a partir de la forme différentielle de la loi de Hooke. Par une analogie
mécanique, le gateau est en effet assimilé a un ressort pour représenter la réaction du systéme a une action
mécanique. La proposition est :

€ =c; — cyIn(P,)

Equation 89
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Avec,
¢, et ¢, sont des constantes de régression

€ est le taux de vide local qui représente le rapport entre la porosité et la compacité (-) :

&

€ =—

s
Equation 90

2.5.6. Modélisation de la filtrabilité a partir d’'une distribution de la taille et de la forme des particules

L'effet de la taille des particules, de la concentration des solides et de la chimie de surface dans un procédé de
coulage en moule a déja été étudié par Tari et al. (Tari, Ferreira et al. 1998). En général, quand la taille tend vers
le domaine submicronique (<1um), le parameétre de « forme » est moins important que le parameétre
« d’interaction interparticulaire ». A l'inverse, quand les particules sont de I'ordre de quelques micrometres les
interactions interparticulaires se réduisent, mais I'organisation spatiale liée a la forme des particules commence
a étre importante (Smith and Haber 1992). En ce qui concerne la caractérisation finale du cru, la taille et la forme
des particules semblent avoir aussi une importance sur la résistance mécanique de la piece frittée (Schaffoner,
Dietze et al. 2017). Nous nous intéressons donc aux études de la filtration qui essayent de corréler les propriétés
des particules en suspension, a la capacité de cette suspension de se laisser filtrer.

Richard Wakeman, en 2007 (Wakeman 2007), fait une étude de I'influence des propriétés des particules dans un
procédé industriel de filtration. L'influence de la taille sur la résistance spécifique du gateau, sur les cycles de
filtration, sur le lavage, sur le drainage et sur le colmatage de filtre est bien analysée. Néanmoins, la
polydispersité(influence de I'étendue de la distribution) et la forme ne sont pas qualifiées précisément. De
méme, pour quantifier I'influence de la forme des particules, I'auteur propose I'utilisation de la surface spécifique
de chaque géométrie et le calcul de filtrabilité par le modéle de Kozeny-Carman. Il considere ainsi que la surface
spécifique d’un cube est le rapport 6/D, celle d’un cylindre est 4/D et celle d’une plaquette est proche de 100/D.
D est le diametre mesuré par diffraction laser, c’est-a-dire, la cote la plus longue de la particule qui pourrait
caractériser son volume équivalent sphérique. Ces différences de surface entre le cube, le cylindre et la
plaguette, expliquent les difficultés rencontrées lors de la filtration ou du drainage des particules de type
« plaquette ».

L'influence de la quantité de particules dans des amas constitués de sphéres monodisperses a été analysée par
Zaman et Jalali (Zaman and Jalali 2010). lls utilisent un logiciel générateur d’empilement de spheres appelé
GAMBIT, qui produit des scénarios aléatoires par la méthode de Monte Carlo et simulent ensuite I'’écoulement a
travers ces systémes par mécanique des fluides numérique. Lorsque la quantité de particules utilisées pour la
simulation diminue, les corrélations proposées fluctuent, mettant en évidence les limites du calcul pour prédire
la perméabilité globale a partir des propriétés locales de I’écoulement.

Un des modeles utilisés par Zaman et Jalali en 2010, pour la comparaison modeéle-expérience est le modéle de
Rumpf et Gupte (Rumpf and Gupte 1971). Ces derniers proposent un modele empirique grace a des mesures de
perméabilité sur un bloc de boules de polyuréthane comprimé jusqu’a atteindre une porosité comprise entre 35
a 70%. Ce modele de perméabilité s’écrit :

557 2
&~D,

k=—%5

Equation 91
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La prédiction de la perméabilité d’un amas de particules en fonction de la polydispersité de sphéres a été
analysée par Osterroth et al. (Osterroth, Preston et al. 2016). lIs utilisent une méthode phénoménologique basée
sur le rapport entre la quantité de sphéres retenues par le média filtrant et celles traversant avec le filtrat. En
comparant les résultats avec des modeles de perméabilité existants, basés sur une taille de particule unique, ils
démontrent la nécessité de prendre en compte I'étendue de la distribution granulométrique lors de la
modélisation de la filtration.

Un des modeles testés par Osterroth et al. en 2016, pour leur comparaison modéle-expérience, est le modéle de
perméabilité proposé par Garcia et al. (Garcia, Akanji et al. 2009), donné dans I'Equation 92. Grace a une
modélisation discréte, ils prennent en compte les effets, non seulement de la polydispersité, mais aussi de la
forme des particules (irrégularités d’une forme), sur la perméabilité d’'un amas de sable compact (32% de
porosité). lls en déduisent une équation simple qui relie la fraction volumique solide &g et le diametre circulaire
équivalent moyen D, a la perméabilité d’un gateau constitué de particules irréguliéeres :

— 5.6 2
k =0.115°D,
Equation 92

La comparaison de I'Equation 91 et I'Equation 92 indique une similitude remarquable. Deux modéles construits
de facon trés différents (empirique vs. numérique), avec des hypotheses différentes (sphéricité), pour des
porosités différentes (entre 0.35 - 0.7 vs. Porosités entre 0.3 et 0.4) semblent prédire la perméabilité de fagon
correcte a partir d’'un terme lié a la porosité et d’'un terme lié au diametre moyen des particules.

En 1998, Endo et al. (Endo, Chen et al. 1998) soulignent I'importance de garder dans le calcul de la perméabilité,
un facteur qui prend en compte I’étendue de la distribution granulométrique, et un facteur qui prend en compte
la forme des particules. C'est une étude expérimentale pour analyser la formation et structuration des gateaux
sur des filtres a poussiere. lls analysent aussi la compressibilité des gateaux constitués de particules
pulvérulentes, comme la force de trainée qui doit étre Iégérement supérieure a la force d’adhésion entre les
particules qui permettent au gateau de se construire. Cette force cohésive, liée aux contraintes d’interactions
interparticulaires au sein du gateau est calculée par :
o, = EK Fypw

2
nDp

Equation 93
ou,
K :nombre de coordination qui peut se calculer par :
Kk =13,87 —./232,6e — 56,9
Equation 94
Fypw : force d’attraction de Van der Waals

Ce concept de compressibilité peut s’utiliser seulement pour des interactions d’attraction existantes dans une
poudre, liées a la mécanique des milieux coulombiens dont la taille des particules constituantes est inférieure a
1 um. La force interparticulaire dans le gateau est ainsi inversement proportionnelle au diameétre des particules.
Un gateau constitué de petites particules aura donc une force de compression importante qu’il faudra dépasser
pour assurer la séparation.

Ensuite, en 2001, Endo et al. (Endo, Chen et al. 2001) construisent une installation expérimentale pour mesurer
la perméabilité en régime stationnaire d’une suspension colloidale, la perte de charge était assurée par une
pompe a vide. lls proposent ainsi une équation générale (écoulement d’air et écoulement d’eau) pour le calcul
de la résistance a I'écoulement :
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3 9K g2
a= 2D626(4ln20'G)f(8)

Equation 95
Avec,
D¢ :diamétre géométrique moyen en nombre (m)
o; : écart-type géométrique de la distribution en taille (-)
K :facteur rotationnel de sédimentation de la loi de Stokes, décrit par I’Equation 22
f (&) :fonction des vides, qui prend en compte I'effet des frottements interparticulaires

Pour le milieu aqueux :
10(1—¢)
€

fle) =

Equation 96

Pour I'air :
28—7.688

(1-¢)

Equation 97

F(e) = 1190

Pour un écoulement d’eau dans un lit constitué de sphéres monodisperses, I’Equation 95 est analogue au modéle
de perméabilité de Kozeny-Carman.

Endo et al. ont fait les hypothéses suivantes pour établir leur modeéle :
e Laforme des particules est uniforme dans tout le volume du lit,

e L’écoulement autour de la particule dans le milieu constitué est dans le régime de Stokes ce qui permet
I'utilisation de la force de trainée de Stokes,

e La perte de charge a travers le gateau est égale a la résultante des forces de trainée sur toutes les
particules constituant le gateau,

e Laforce de trainée est liée a la quantité de particules dans le milieu constitué,

e Laquantité de particules est liée a la fraction volumique (porosité) par une distribution granulométrique
log-normal (distribution géométrique).

Par rapport a la compressibilité, Endo et Alonso (Endo and Alonso 2001) proposent 'union de I'Equation 86 et
I’Equation 88 pour I'évaluation des équations constitutives :

n

(&‘)_3
a =0ag|\—
0 &0

Equation 98

n . o N s
L'exposant -5 peut changer drastiquement le calcul de la résistance a I'écoulement. En effet, les auteurs

remarquent que la détermination du coefficient de compressibilité est fonction du type de force exercée sur le
gateau pour effectuer la mesure. La détermination de la compressibilité effectuée par leur filtre a vide, n’est pas
la méme que celle effectuée par Grace (Grace 1953) avec une cellule de compression perméabilité (pression
maximale de 6,9 bars). La détermination expérimentale des facteurs de la loi puissance pour la modélisation de
la compressibilité peut varier en fonction de la méthode utilisée.
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Plus récemment, Bourcier (Bourcier, Feraud et al. 2016) propose une modélisation de la filtration a partir d’'une
évaluation de I'étendue de la distribution granulométrique des grains. Pour ce faire, il se base sur le modele de
perméabilité de Kozeny-Carman :
1-¢) 1
e3> ps(9D)?

Equation 99

a =180

ou,
D est calculé par le diamétre circulaire équivalent (m), décrit pour I’Equation 12,

@ est le facteur de forme volumique de sphéricité décrit pour I'Equation 20, considéré constant (-)

Une résistance spécifique globale est alors calculée en pondérant par la probabilité de présence d’une particule
de diametre donné a la valeur de la résistance spécifique associée :

ag = ) p(D)a(D)
Equation 100

De méme, Bourcier utilise la loi puissance de compressibilité décrite pour I’'Equation 88, et il propose un calcul
du facteur de compressibilité sur la base d’un plan d’expériences :

() &)

Equation 101

Avec :

o : I'écart-type de la distribution (m)

D,, :le diametre moyen de la population (m)

y et § : parameétres de régression en fonction du type des particules

Et en fait i correspond au coefficient de variation de la distribution granulométrique (CV) (-)
Ainsi,

n augmente avec la porosité, d’autant plus que la valeur de y est élevée
n augmente avec le coefficient de variation de la distribution, d’autant plus que la valeur de 8 est élevée

Beck et al. ont noté I'influence de la forme de cristaux de L-acide glutamique sur la filtrabilité (Beck, Hakkinen et
al. 2009). lls ont remarqué que le changement de certains parametres (tels que la sursaturation de la solution de
cristallisation) changeait considérablement la filtrabilité des cristaux, a cause d’une modification de taille et de
forme de particules lors de leur génération (Hakkinen, Pollanen et al. 2005). lls ont donc décidé de travailler avec
un solide « modéle » (CaCOs) pour prévoir d’une fagon plus précise I'effet de la morphologie sur la filtration (Beck
and Andreassen 2012). Ailleurs, ils proposent une méthode statistique (partial least square PLS) pour modéliser
la résistance spécifique a I'écoulement (Beck, Svinning et al. 2010). Dans ce but, ils réalisent 49 expériences de
filtration et une analyse de sensibilité pour trouver les variables influengant la filtration. Grace a cette analyse de
sensibilité paramétrique, ils remarquent que la filtrabilité est influencée par la pression et la taille de particules,
et faiblement influencée par la porosité initiale du gateau. Dans leurs derniers travaux ils proposent que :

36 hye? 1
Ps€s l»b &3 D322

Equation 102

91



CHAPITRE 2. Eléments bibliographigues et des technigues de mesure

Avec,
D5, :diametre de Sauter (m),

Y : facteur de forme (-), calculé comme :

Equation 103
Dgy : diamétre équivalent surface/volume (m), décrit dans le Tableau 2

La mesure du diametre de Sauter étant effectuée par impédance a I’aide d’un Coulter Counter (Beckman Coulter)
le ratio Y est trés proche du ratio @.

. .. . h CAe e 1s . .
Dans ces travaux de 2012, ils analysent le coefficient Ek supposé étre égal a 5 pour les particules sphériques de

vatérite. En retrouvant presque le double lors du calcul de la pente de la régression linéale de pse;a en fonction

&2 1
de = —;,
& D32
la valeur de hj. De méme ils remarquent que la forme des particules n’est pas parfaitement sphérique, ce qui
pourrait modifier la valeur du coefficient directeur de la droite.

ils reconnaissent I'importance de I'étendue de la distribution granulométrique qui pourrait accroitre

En ce qui concerne 'analyse de la filtrabilité, Beckman et al. (Beck and Andreassen 2012) retrouvent que la
suspension la plus facile a filtrer est celle composée par les cristaux sphériques de vatérite. A une porosité de
0,58 (assez faible), la calcite en plaquette présente une filtrabilité médiocre par rapport a cette population
sphérique, ce qui est en accord avec sa surface spécifique. En revanche, malgré la surface spécifique importante
des aiguilles d’Aragonite, cette population ne présente pas une filtrabilité médiocre. Le probleme de ce type de
population est la fragilité des cristaux susceptible d’engendrer le colmatage du média filtrant a cause de
I'apparition de fines par rupture des gros cristaux. L'utilisation d’un facteur de taille de type largeur (cote la plus
grande) a permis d’améliorer cette analyse pour les particules allongées. Ainsi, ils proposent que la voie de
synthése devrait étre celle qui permettra la formation des grands cristaux symétriques.

Basés sur les travaux de ce groupe de recherche norvégien et sur les travaux de Bourcier, Perini et al. (Perini,
Salvatori et al. 2019) présentent leurs progrés sur la pertinence d’utiliser une PSSD (particle size and shape
distribution) plutoét qu’une simple PSD (Particle size distribution) lors de leur analyse de filtrabilité. Ils ont
caractérisé, par traitement d’images, deux populations différentes de cristaux en forme d’aiguille et ils ont
développé un systeme de filtration pour faire une comparaison modeéle-expérience. Pour les mesures en
filtration, ils se fixent un critére de stabilité apres plusieurs percolations (lavages), afin d’assurer le régime
stationnaire, car la résistance a I’écoulement évoluait en fonction du cycle de récupération. Par rapport au
traitement d’images, ils expliquent que la résolution de leur caméra est limitée a la dizaine de micrometres. lls
proposent ainsi de garder les deux distributions (PSD et PSSD) pour modéliser la résistance a I'écoulement par
PLS (partial least square). Pour les PSD, les criteres d’analyse sont les quantiles de la distribution (Ds, Dio,...Dss),
et pour la PSSD, ils utilisent des criteres statistiques comme, les différentes moyennes, les co-variances, un

coefficient semblable au rapport Di d’aplatissement de la distribution (appelée kurtosis) ou I’écart a I'asymétrie
m

des particules, entre autres, pour avoir 20 prédicteurs de taille-forme. Pour les grosses particules allongées,
I"utilisation d’une PSSD améliore la modélisation de la résistance a I'écoulement.

2.5.7. Dispositifs expérimentaux pour la caractérisation de la séparation solide-liquide

La séparation solide-liquide grace a une compression mécanique (filtration-compression) est connue en anglais
par le terme « expression » (Wakeman and Tarleton 2005). La séparation est causée par le mouvement d’un mur
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de rétention qui comprime directement et d’une fagon homogene la suspension (écoulement de type piston).
Cette opération mécanique peut se diviser en 4 parties : (i) Alimentation de la suspension dans la chambre de
filtration a une pression de pompage faible, (ii) Formation du gateau a une pression croissante, (iii) Formation du
gateau a pression constante suite a I'atteinte de la pression maximale de la pompe, et (iv) Compression du gateau
et homogénéisation pour le drainage final. En général, cette technologie est utilisée pour la séparation de
suspensions concentrées en solides ou composées de fines particules qui ne sédimentent pas. C’'est pour cette
raison que I'utilisation d’un filtre sous pression de type piston est utilisé a I’échelle du laboratoire pour prévoir
le comportement du coulage sous pression, car le phénomeéne et les conditions d’utilisation sont assez proches
(Lyckfeldt O. 1994) (Kellett and Lin 1997).

Cependant, le fait d’appliquer une pression mécanique homogene sur le systeme cause une montée de la
pression hydraulique uniforme a travers la suspension, cette pression hydraulique sera équivalente a la pression
mécanique de compression et le début de la séparation sera régi par le méme principe de filtration (Wakeman
and Tarleton 2005). Afin de comprendre ce phénomene d’écoulement homogene lié a la filtration-compression,
nous allons d’abord étudier I’écoulement a deux phases dans deux équipements a basse pression, qui permettent
de quantifier I'aptitude a la séparation solide-liquide des suspensions : la cellule de compression-perméabilité et
la cellule de filtration.

2.5.7.1. Cellule de compression-perméabilité

Pour comprendre le principe de la cellule de compression perméabilité, il faut comprendre le concept de la
contrainte de compression du solide, mieux connue comme la pression du solide (F), et son influence sur des
gateaux épais (provenant de suspensions concentrées). Dans une approche conventionnelle, Tiller et Huang
(Tiller and Huang 1961) expliquent que, dans le sens purement physique, P; est une force divisée par la surface
d’opération : Le liquide transfére sa « force » d’écoulement au solide ; le piston, I'air comprimé ou le vide
transférent leur « force » de drainage au solide. Pour le cas d’une filtration d’'une population de spheres rigides
uniformes, entourées par un liquide limpide, I'hypothése d’un régime permanent pourrait étre faite et faire un
bilan de quantité de mouvement, comme celui effectué pour I'Equation 57 :

dF;+ A dP, =0
Equation 104
ou,
F; :force de drainage (N)

A; : surface de particules en contact avec le liquide lors de son parcours (surface liée a la force imprimée
par le liquide lors de la filtration) (m?)

En faisant I’hypothése que A, est égale a I'aire totale des particules présentes dans le milieu poreux, L'Equation
104 peut devenir :

P, + P, = AP = AP,
Equation 105

Ainsi le rapport — (%) entre la pression du liquide et la contrainte de solides est de Type 1, Equation 58.

N

Les corrélations entre la pression du liquide dans les pores (P;) et la contrainte de compression du solide (F;)
ont permis la mise en place de modeéles de filtration plus récents (Buscall and White 1987), (Landman, Sirakoff
et al. 1991), (Kellett and Lin 1997). Ces interactions ont permis le développement de la théorie de la rhéologie
de compression. Cette théorie fait la remarque que pour un milieu concentré, dans lequel les écoulements sont
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denses, les contraintes agissant sur le milieu ne sont pas uniqguement dues au frottement mais aussi aux forces
visqueuses.

Schématiquement, la cellule de compression perméabilité est constituée d’un cylindre transparent vertical,
ouvert a sa partie supérieure et fermé a sa partie inférieure par une plaque poreuse. Dans le cylindre un gateau
se forme par sédimentation, a partir d’une suspension dont la masse de solide est connue. Un piston creux vient,
sous 'effet de son propre poids, écraser le gateau sous une certaine pression mécanique du solide (F). Un
liqguide limpide, alimenté via le piston creux, s’écoule au travers de ce gateau déja stabilisé. Une mesure de la
perméabilité est réalisée par le suivi du débit de percolation, en appliquant la loi de Darcy, Equation 35. Si
I’écoulement est effectué par gravité, alors on écrit :

P, =pLghy

Equation 106
ou,

g : 'accélération de la pesanteur (9,81 m/s?)

h; :la hauteur de la colonne du liquide (m)

Piston creux

Porosité &
observee a
travers le
cylindre
Gateau transparent
Média F.
*[}

Figure 32.5chéma de l'intérieur d’une cellule de compression-perméabilité et représentation des magnitudes intervenantes

Pour une évolution progressive de la pression de compression, la compressibilité du gateau pourra se quantifier
grace a I'Equation 84 ou a 'Equation 87. Ces variations de structure se traduiront par des variations locales de la
porosité. La mesure de la porosité du gateau s’effectuera a partir de I'acquisition de la hauteur du gateau,
mesurée a I'extérieur du cylindre transparent et par I’équation suivante :

M
AZ ps

e=1
Equation 107
ou,
M : masse du solide connue ou récupérée et séchée a la fin de la mesure (g)
Z: hauteur finale du gateau (m)

Dans ce type de cellule le rapport Longueur/Diamétre (L/D) du gateau est a optimiser. En effet, I'égalité des
forces pour I’Equation 105 réside aussi sur I’hypothése qu’il n’existe aucun frottement du gateau contre les parois
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ou le filtre, cette approximation sera acceptable si le gateau formé a une hauteur relativement faible. Cette
possible friction engendre une compression non homogene du gateau (Le Lec 1971). De méme, la hauteur du
liquide (h;) pour assurer I’écoulement doit étre assez forte pour assurer la mouillabilité homogéne du gateau,
dd au fait que la perte de charge du liquide (P,) est liée & cette hauteur (Equation 106). Pour assurer un
écoulement homogene, il est au contraire préférable d’avoir un gateau peu large et assez haut, le but est d’avoir
un écoulement uniforme sur toute la section du lit. En effet, lors des tests sur différentes épaisseurs de gateau,
Lu et al. (Lu, Huang et al. 1998) ont démontré la forte dépendance de la détermination de la résistance a
I’écoulement en CP, en fonction du (L/D) a une charge de compression constante dans le piston. Lors du
développement d’une cellule multifonctionnelle, pour une étude sur la théorie classique de la filtration, Zhao et
al. remarquent que le rapport hauteur/diamétre du gateau a l'intérieur de leur cellule a une valeur optimale
proche de 0,5 (Zhao, Wang et al. 2003).

. . . . . R dp
Si le bilan de forces est assuré par les bonnes dimensions du gateau dans la cellule, — (dPL

N

) se fixe a 1, et avec

I’Equation 71, il est possible de proposer un calcul de la résistance moyenne a I'écoulement du gateau :
AP,
a, = g

g AP, 1
fO gadPS

Equation 108

L. dPr\ . N s Lo p . .
En général, le rapport -(d—PL) égal a 1 est le plus utilisé pour éviter des calculs couteux sur la détermination du
S

vrai bilan des forces. Néanmoins, Teoh et al. (Teoh, Tan et al. 2006) ont démontré que certains produits avec des

caractéristiques trés éloignées de solides incompressibles (TiO,, Kaolin, Kromasil), ne suivent pas ce rapport
. dap
conventionnel de -(dPL

N

I’étendue de I'interface liquide-solide, pourrait modifier les interactions solide-solide, tres fortes dans une cellule
de compression-perméabilité. Dans une cellule multifonctionnelle ils retrouvent les mémes valeurs de résistance

). En effet, le caractére compressible des gateaux et la dépendance du systeme a

< s . . . ‘s . ap .
a I’écoulement en filtration et en compression-perméation, si le bon rapport —(d—PL) est choisi.
S

En ajoutant certains critéres propres a la mécanique de sols (module de Young, coefficient de Poisson), Zhao et
al. (Zhao, Wang et al. 2003) ont divisé les essais en CP en deux parties : (i) une partie élastique au début de la
mesure, fortement liée aux pertes de pression par friction avec les parois et (ii) une partie plastique, fortement
liée au module de Young (compressibilité des gateaux). Les solides incompressibles et moyennement
compressibles étaient moins affectés par la partie plastique (les changements lors de la compression et la
relaxation sont moins visibles), en démontrant ainsi les raisons de la limitation de la théorie conventionnelle de
la filtration pour prévoir le comportement d’'un gateau compressible. La modélisation numérique leur a permis
de considérer le comportement anisotrope des particules, et faire une simulation 2D du comportement dans le
gateau (distribution de solides, de contrainte de compression et de pression du liquide).

2.5.7.2. Cellule de filtration

Une cellule de filtration est un équipement de diametre connu (en veillant a un diameétre suffisant vis-a-vis de la
taille moyenne des particules pour éviter les effets de parois) qui travaille a AP, constante. La suspension circule
continuellement pour supprimer les risques de sédimentation et pouvoir considérer la concentration en
particules W constante lors de chaque mesure (Equation 67). Des grilles de distribution peuvent étre installées
aprés le démarrage de l'injection pour éviter tout contact avec la paroi pouvant provoquer un écoulement
préférentiel et donc engendrer une structure non uniforme du gateau (Bourcier 2015).
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Nous utilisons un dispositif d’étude appelé FPT. Il s’agit d’une cellule de filtration miniaturisée, développée pour
la détermination de la filtrabilité (résistance + compressibilité) d’'un gateau en construction, basée sur la loi de
Darcy. Contrairement a une cellule de filtration classique, les acquisitions dans cet équipement miniaturisé sont
rapides (minutes vs heures) et nécessitent peu de matiére (mL vs L de suspension) (Feraud, Bourcier et al. 2013),
ce qui facilite I’étude de produits dangereux (i.e radioactifs) ou a forte valeur ajoutée.

On reprend donc le concept de la théorie conventionnelle de la filtration et on considere le comportement du
gateau a l'intérieur de cette cellule de filtration, dans une phase métastable pendant laquelle les conditions de
la séparation suivent un phénomene en régime quasi-stationnaire. La résistance spécifique a I'écoulement est
déterminée par la représentation graphique de I’équation suivante :

t  pagW uQ

=—2 V +—
vV, 2AP,A2°F T PA
Equation 109

A noter que I'Equation 109 est identique a I'Equation 81. Elle demeure I’équation la plus employée pour des
études académiques et industrielles.

La représentation graphique de S-en fonction de V}, peut se diviser en trois parties. La premiere est la phase de
L

construction du gateau, représentée par une courbe croissante qui part proche de I'origine, démontrant que la
résistance a la filtration commence a s’élever au fur et a mesure que le gateau de filtration se construit. Une fois
que le gateau est formé, nous pouvons apercevoir la deuxieme phase d’écoulement a travers ce gateau qui vient
de se consolider (la droite de I'Equation 109). Et finalement une derniére étape ou le gateau est drainé, ou lavé
a I'eau pour étre extrait et donner suite a un autre cycle de filtration, avec une nouvelle construction du gateau.
Nous pouvons apercevoir ces étapes de la filtration dans la Figure 33 (Wakeman and Tarleton 2005).
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l rate‘i/o . P filter chamber
[ Curvature full
caused by cak
wnsoludeuon \

Non-linearity in early
art of experiment due
to poor experimental

technique or
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over bridging formed
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resistance P Filtrate volume
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to calculate cake
resistance

Figure 33. Graphique de t/V en fonction de V pour la description d’une filtration & pression constante (Wakeman and Tarleton 2005)

Dans cette cellule de filtration il est possible aussi d’effectuer des mesures de porosité grace a I'Equation 107.
Soit, la cartouche est usinée dans un matériau transparent avec un jaugeage pour controler la consolidation du
gateau, soit la cartouche est opaque et apres remplissage le gateau est démoulé et sa hauteur mesurée.
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2.5.7.3. Comparaison des deux dispositifs pour I'analyse a la filtrabilité

La cellule CP a été développée afin de proposer des corrélations théoriques sur la perméabilité par Ruth (Ruth
1946). Il avait rapporté que la mesure de la résistance spécifique a I'écoulement, déduite de cette mesure de
perméabilité pour son systeme Eau-CaCOs, était 10-15 % inférieure a celle faite dans une cellule de filtration a
pression constante. Depuis ces travaux, nous pouvons retrouver trois études « récentes » sur les écarts existants
entre les résultats obtenus en cellule de compression et en cellule de filtration :

1. Travaux du groupe de recherche sur la séparation solide-liquide de I'université de Singapour :

En 2000, Wu et al. (Wu, Lee et al. 2000) ont remarqué que la mesure de compression-perméabilité effectuée
dans deux cellules dont la géométrie et le matériau de construction étaient différents, montraient plus de 10%
d’écart. Afin de mettre en place une modélisation rigoureuse de la séparation solide-liquide, Tien et al. (Tien,
Teoh et al. 2001) ont développé une cellule multifonctionnelle qui peut travailler en régime stationnaire (cellule
compression-perméabilité) et en régime dynamique (cellule de filtration a pression constante) (Teoh, Tan et al.
2002). La Figure 34 montre les différences dans I'équipement pour faire les deux essais phénoménologiques.
Leur objectif est de réduire les incertitudes lors des mesures et de pouvoir comparer I'analyse de la filtrabilité
d’une suspension de CaCOs3 de Kaolin et de TiO; par les deux protocoles opératoires. lls ont remarqué que pour
les produits incompressibles les résultats d’analyse de filtrabilité par les deux régimes n’étaient pas éloignés.
Mais, la cellule de compression-perméabilité n’était pas recommandée pour des mesures a basse pression, a
cause de forts effets de frottement.
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Figure 34. Cellule multifonctionnelle pour des mesures en compression-perméabilité et en filtration (Teoh, Tan et al. 2002)

De méme, si la perte de charge dans la cellule de compression-perméabilité se voit influencée par la porosité et
compacité du lit, les effets de réarrangement sont importants. Ces effets sont moins perceptibles dans une cellule

) . , L . dpP
de filtration en raison du régime dynamique de mesure. Pour ces types de cas, le rapport — (d—PL) lors du
S
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traitement des données de la cellule CP, est probablement différent de 1. La proposition de ces auteurs est

d’exprimer — (%) dans I'Equation 63 au moyen de I’Equation 59, I'Equation 60 ou I'Equation 61 pour obtenir

S

des valeurs de résistance a I'’écoulement qui correspondent plus précisément aux valeurs acquises en cellule de
filtration (Teoh, Tan et al. 2006).

2. Travaux du centre de traitement des fluides particulaires de l'université de Melbourne :

Buscall et White (Buscall and White 1987), ont développé une théorie de contraintes rhéologiques pour la
clarification de suspensions floculées. Leur étude est basée sur deux propriétés du matériau : le point maximum
de contrainte P,(&;) et le facteur d’entrave de la particule r(&;). En reprenant le concept de fraction volumique
de gélification de I'Equation 6, il est possible de comparer une suspension chargée en solide a un réseau de
particules plus au moins interconnectées. Chaque particule, dans ce réseau particulaire entrave I'écoulement
liquide (r(g5)) et cette résistance peut augmenter en fonction de la contrainte de cisaillement Py(gs). A une
contrainte maximale, la restructuration du réseau des particules sera similaire a celle du point de gélification.

Plus tard ces deux facteurs ont été reliés a la pression de compression (P) et a la résistance a I’écoulement (a)
(Landman and White 1992) (Landman and White 1994) (Green, Eberl et al. 1996). Cette nouvelle théorie de
filtration qui unifie la mécanique des fluides et la géomécanique a été mise en place a partir de mesures de
contraintes mécaniques et est connue sous le nom de « rhéologie de compression ».

Pour expliquer le fait que le procédé de filtration dépend en méme temps de la compressibilité et de la
perméabilité des gateaux, Landman et White (Landman and White 1997) proposent le concept de la diffusivité
de filtration. Cette notion est aussi liée au fait de dériver le phénomene de la filtration en coordonnées
Lagrangiennes plutdt qu’en coordonnées Eulériennes. Basé sur le fait que I'épaisseur du gateau change en
fonction du temps, une coordonnée volumique 9 (représentant le volume du solide déposé dans le gateau a un
épaisseur z par surface de filtration) est définie :

G0, = ), £ (5)
at)y \ot), e, \dz/,
Equation 110

Une notion d’entrave du matériau a cette diffusivité est ainsi proposée, la fonction d’obstruction R(¢;). Celle-ci
est considérée comme la résistance hydrodynamique a travers le réseau des particules de la suspension (Green,
Landman et al. 1998). Elle peut donc étre liée a la perméabilité traditionnelle par :

po1l—e
R(es) &

Equation 111

k(gs) =

Récemment (Hofgen, Kihne et al. 2019)ont réalisé une étude phénoménologique pour comparer la
quantification de la filtrabilité du carbonate de calcium (calcite) dans trois équipements différents. Ils utilisent la
théorie conventionnelle de la filtration et la rhéologie de compression pour comparer I'utilisation i) d’une cellule
de compression perméabilité, ii) d’un filtre Nutsche et iii) d’un filtre sous pression mécanique (piston). Le filtre
Nutsche est un filtre-sécheur. La perte de charge s’effectue par I'injection d’air comprimé sous pression. En plus,
la chambre de filtration du filtre Nutsche est assez large (diamétre 2 fois plus important que la hauteur) pour
permettre la diffusion d’air a travers le lit et réaliser un drainage du gateau par soufflage, ce qui réduit le cout
énergétique dans les séchoirs/étuves.

Pour I'analyse de la filtration par la théorie de la rhéologie de compression, I'auteur considére deux types de
fonction d’obstruction R(&g). Une liée a I’écoulement en milieu poreux (perméabilité en régime stationnaire) et
I'autre liée au réarrangement des particules (compressibilité des gateaux).
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Ainsi, pendant la perméation, le calcul de la fonction d’obstruction R(e;) peut s’écrire :

AP (1 — &,)? dt

R(Ss) = Rperméation(gs) = 7 e av

Equation 112

Et donc la résistance a I’écoulement dans un régime « d’équilibre » est :

e R
g, pérméation\cs (1_55)2P—ps

Equation 113

Pendant la formation, la résistance du gateau est affectée par le réarrangement des particules, 'auteur propose
ainsi :

() = 2 1 (1 1 )
ag,formation &) = dlgz s \eg, Eson
dAP

Equation 114

t . . .
B? est la pente du graphe 5o en fonction de V,,ou de t en fonction de V2, la pente est traitée
L

graphiquement en fonction de la pression pour obtenir une loi puissance, et cette derniere est dérivée pour

dZ
remplacer le terme —.
emplacer le terme ——

Selon I'auteur, la filtration et la perméation sont des phénomenes d’écoulement diphasique proches. Cependant,
si une analyse en profondeur doit s’effectuer sur un de ces phénomenes, le choix de I'équipement d’analyse est
primordial.

Un point important a remarquer est que la percolation du liquide, a travers le gadteau construit dans leur cellule
de compression-perméabilité, ne se faisait pas au moyen d’une hauteur de colonne d’eau, mais par un dispositif
de pompage de liquide leur permettant d’atteindre 6 bars. Cette forte pression de percolation produit une
migration importante de fines a travers la membrane du support. Par ailleurs, ils remarquent que I'utilisation
délicate de la cellule de compression-perméabilité rend cette méthode moins intéressante pour des analyses
industrielles, ou la rapidité de la prédiction est importante. Néanmoins, cet équipement est le plus adéquat pour
comprendre le lien entre les deux méthodes de modélisation de la filtration, la théorie conventionnelle de la
filtration et la théorie de la rhéologie de compression. En effet, en théorie conventionnelle, la compressibilité est
décrite comme la dépendance de la porosité a la pression (équations constitutives), tandis que dans la rhéologie
de compression, la compressibilité est évaluée a la contrainte limite de Py(&). Ces deux protocoles d’analyse sont
difficilement observables dans le filtre Nutsche.

Selon Hofgen et al. (Hofgen, Kihne et al. 2019), le filtre Nutsche est peu propice pour I'analyse de la
compressibilité. Les gateaux construit dans cet équipement ne sont pas homogenes, les mesures de
compressibilité ont une répétabilité médiocre et les estimations de la fraction volumique ne sont pas en accord
avec les changements de concentration (Bilan matiére+ conservation de mouvement). Cet équipement, dont les
dimensions sont avantageuses pour une filtration-drainage rapide, n’est pas optimal pour faire des études
paramétriques. Il peut donc étre considéré simplement comme un estimateur de |'ordre de grandeur de la
filtrabilité industrielle.

En revanche, pour un milieu trés concentré ou les interactions solide-solide (en termes rhéologiques) sont
importantes, un équipement de type filtre sous pression mécanique (piston) semble plus adéquat pour
remarquer l'importance de la contrainte des solides (P;). Des produits traditionnellement considérés comme
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non-compressibles (CaCOs) présentent dans une suspension colloidale stable, de fortes interactions, ce qui rend
le systeme compressible a une contrainte mécanique uniforme.

3. Lestravaux de l'institut de filtration et techniques séparatives (IFTS), basés sur la these de Pierre LE LEC
de l'université de Lorraine :

Nous avons remarqué grace a I'Equation 66 qu’il existe un lien entre la concentration de solide dans la suspension
et la porosité du gateau. Le Lec (Le Lec 1971) propose une analyse du réarrangement des particules lors de la
compression : « Comme une éponge comprimée, le milieu poreux va expulser une partie de son liquide
interstitiel piégé en fermant les connections existantes ». La porosité réelle dans une cellule de compression-
perméabilité sera ainsi inférieure a celle d’un gateau en construction dans une cellule de filtration (Le Lec 1971).
Une porosité moyenne du gateau est donc proposée a partir du lien entre résistance a I'écoulement, la fraction
de solides et la porosité :
fAP%
0 «a

e =1-2—&

Ap d P
fO a &

Equation 115

De méme, Le Lec étudie I'hydrodynamique du remplissage et son effet lors des premiéres étapes de construction
du gateau dans un régime dynamique. Quand le remplissage s’effectue par une pression d’injection de liquide
(Pg), 'nydrodynamique a l'intérieur de la chambre de filtration peut étre décrite par deux cas extrémes :
I’écoulement de type piston et I'écoulement de type mélange parfait. A basse pression, I'injection pousse la
suspension de fagcon laminaire, en revanche a haute pression l'injection cause un choc de la suspension sur le
support causant une turbulence de mélange. Le réarrangement des particules par compression est contrebalancé

par un désordre causé par cette turbulence.

Pour corriger cet écart entre la mesure en cellule de filtration et cellule de compression perméabilité, un calcul
d’une résistance a I'écoulement et porosité moyenne a partir d’une résistance a I'écoulement et une porosité
locale peut étre proposé (Le Lec 1971). Dans une cellule de compression-perméabilité, pour un gateau de
porosité entre 0,3 et 0,7, le modéle de compressibilité proposé par I'lIFTS est :
U = ao(1 — )R
Equation 116
1-n-96)
(1-n)

Equation 117

em=1—¢, P

En sachant que la résistance a I'écoulement est souvent surestimée en cellule de compression perméabilité,
I'IFTS préconise une durée de compression d’environ 20 minutes pour I'atteinte du régime stationnaire, ce qui
est un bon compromis entre la durée de compression initiale et la durée totale de la manipulation. Cette
proposition confirme |I'analyse proposée par Endo en 2001, la compressibilité déterminée de fagcon empirique
est dépendante de la méthode utilisée pour la quantification du coefficient de compression de type puissance.
Si le mécanisme de compression cause un réarrangement important des particules, I'augmentation de la
tortuosité causera une perméabilité réduite a une porosité similaire.
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2.6. Application de la modélisation classique de filtration au procédé de coulage sous
pression

Adcock et McDowall (Adcock and McDowall 1957) ont réalisé une étude expérimentale des mécanismes de
drainage en utilisant des suspensions d’argile dans un filtre sous pression mécanique et dans un équipement de
coulage en moule poreux (platre). lls suivent I'évolution de la hauteur de gateau en fonction du temps, ce qui
revient a suivre I"évolution temporelle du volume (ou de la masse) de filtrat (en supposant que la concentration
en solide est constante). Les données sont traitées avec I'hypothese que la résistance du media filtrant est
négligeable vis-a-vis de la résistance de la couche consolidée. Les données mesurées dans les deux équipements
(filtre sous pression et moule) peuvent étre représentées par une expression de construction du gateau qui est
équivalente a la loi de filtration basée sur I’équation de Kozeny-Carman. Le mécanisme de déshydratation dans
un moule de platre suit donc bien une cinétique de drainage et il est comparé aux résultats obtenus grace a une
filtration-compression. L’expression cinétique proposée par Adcock et McDowall (Adcock and McDowall 1957)
pour un volume de porosité constante est :

_ 2APt &2 2kAPt1
" uS?hpe2 T u o«

2

Equation 118

Lyckfeldt et al. (Lyckfeldt O. 1994) remarquent I'importance de la rhéologie, du potentiel { et d’'une cinétique de
coulage pour la fabrication céramique de formes complexes de SisN4 et d’alumine par coulage sous pression. Les
cycles de compression de la suspension ont été mis en place a partir de mesures de perméabilité dans un filtre
sous pression mécanique. Une procédure similaire a été mise en place par Fennelly et al. (Fennelly T. J. 1972),
par Greil et al. (Greil, Gruber et al. 1992), ou par Salomoni et al. (Salomoni, Stamenkovic et al. 1996) pour des
oxydes ou pour de mélanges d’oxydes (Salomoni, Moreno et al. 2001). La modélisation plutét empirique du
procédé est effectuée grace a un bilan matiere pour suivre le solide et a la loi de Darcy pour suivre le fluide et en
considérant que la couche consolidée (c’est-a-dire le gateau déposé) est incompressible :

2k ¢ ti
72 ="——2_ J AP(t)dt

H & =&, Je

Equation 119

Ainsi pour un procédé de mise en forme en utilisant 2 niveaux successifs de pression de coulage, P; et P, (Figure
35), I'expression de la perméabilité finale de la couche consolidée peut s’écrire (Lyckfeldt et al. 1994) :

72 (E—S— 1)
dvy

=P1t2+P2(2t3 —ty —t1)

k

Equation 120
ou,
&, € sont les fractions volumiques du solide initiale dans la suspension et finale dans le gateau

respectivement (-)

Mesurant la hauteur Z, la viscosité p du liquide, les niveaux 1 et 2 de pression, les durées t,, t,, t3 et les fractions
volumiques du solide, Lyckfeld et al. (Lyckfeldt O. 1994) calculent une perméabilité moyenne du gateau dans le
filtre.

IIs rapportent aussi qu’il est préférable d’avoir une taille de pores du moule assez importante malgré les risques
de colmatage, afin de ne pas subir une résistance a I'’écoulement a cause du moule et ainsi ralentir le procédé de
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coulage. De plus le coulage de formes complexes nécessite d’optimiser les niveaux de pression afin d’éviter la
fissuration due a des gradients de contraintes.

Pressure 5 B)
F A) 78.2 wi% {45.8 vol%) solld content
'i"' 12 mm oaks
o 4 LR
=
P, s O e
2 2|
@
o

> o 6 10 15 20 25
t, f, b Time Casting time (min)

Figure 35. Protocole de mise en forme proposé par(Lyckfeldt O. 1994): A) Les niveaux de pression, une pression faible d’injection et une
pression haute de consolidation. B) Lien entre le temps de mise en forme et la pression de consolidation, pour une méme pression
d’injection, pour une barbotine a 45,8 %v

L'équipe de Tiller, a fait deux études de la séparation solide-liquide spécialement focalisées sur le procédé
céramique de coulage en moule. Le premier dans le sens axial (Tiller and Tsai 1986) et le deuxiéme dans un sens
radial (Tiller and Hsyung 1991). Lors de la premiére étude, ils prennent une approche similaire a celle d’Adcock
et McDowall (Adcock and McDowall 1957), en incluant dans I'expression cinétique de I’évolution de la hauteur
de gateau en fonction du temps, les caractéristiques de porosité et de perméabilité du moule, en complément
de celle de la couche constituée par les particules filtrées :

— ZAPtotalet 1
u / & _ \
Es ) 1 gso
—_— j— + —_—
( \k gmédiakmédia /

Equation 121

ZZ

s,

Pour leur deuxieme étude, ils proposent une mise en forme dans un cylindre, sur une surface radiale soit a
I’extérieur du moule, soit a I'intérieur. Quand le dép6t s’effectue a I'intérieur du moule, ils proposent I'équation
cinétique suivante qui est équivalente a la précédente en dép6t axial :

_ 2APporqiet gmédiakmédia
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Equation 122

ZZ

ou,
Emédia €t Kmedia @ porosité et perméabilité du moule (-)

APotate : Pperte de charge totale (pression de succion capillaire), a travers le moule et la couche
constituée (Pa)

L’Equation 121 et I'Equation 122 ont été développées pour des gateaux incompressibles. L’utilisation de ces
expressions dans le cas de gateaux modérément compressibles peut étre envisagée. En revanche, I'emploi de
suspensions concentrées constituées de particules floculées conduit a des gateaux trés compressibles. Les
équations ci-dessus ne peuvent plus représenter la réalité (Tiller and Hsyung 1991).
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Tiller et Tsai (Tiller and Tsai 1986) s’attachent a évaluer I'impact du diametre des pores du moule sur la vitesse
de dépot du gateau. En supposant que la pression capillaire générée par le milieu poreux qui constitue la paroi
du moule est inversement proportionnelle a un diamétre moyen typique de pore de ce milieu et que la
perméabilité est directement proportionnelle au carré de ce diamétre moyen, il existe un diamétre moyen
optimum de pore du moule permettant d’obtenir une perte de charge maximale de succion et par voie de
conséguence une vitesse maximale de dépo6t. Un faible diamétre de pore du moule permet une pression
capillaire d’aspiration élevée, au détriment d’une faible perméabilité du moule, et inversement.

Plus récemment (Klippel, Aneziris et al. 2011) utilisent une population millimétrique de particules pour la
production de produits réfractaires (pieces de grande surface) par coulage sous pression. Lors du coulage, le suivi
au cours du temps du volume de filtrat permet d’obtenir la résistance du gateau construit et de celle du moule,
en utilisant la régression linéaire de I'Equation 109.

2.7. Conclusions

Le coulage sous pression est un procédé répandu pour la mise en forme de céramiques. Les aspects de
formulation qui lui sont liés, I'utilisation d’adjuvants pour I'amélioration de la qualité du cru sont dans un état
mature de développement. Dans le cadre de cette these, concernant I’'emploi d’un tel procédé pour la mise en
forme de pastilles de combustible, nous nous concentrons donc sur I'impact des caractéristiques des systéemes
dispersés et des milieux poreux qui sont constitués dans le moule. Nous retenons les points suivants pour la
réalisation de I'étude :

1. Les propriétés intrinséques des particules (taille, facies) ainsi que leur état de dispersion (particules
unitaires ou agglomérées) ont un impact important sur la structure du milieu poreux qui est créé lors de
la séparation solide-liquide, et par conséquent sur la perméabilité, la résistance a I'écoulement et la
compressibilité de ce milieu. Pour des suspensions constituées de particules microniques (>1um) comme
c’est le cas dans cette étude, la forme des particules influence les procédés de séparation solide-liquide.
L’hydrodynamique de I’écoulement a travers le milieu constitué est fonction de la porosité globale et de
la connectivité des pores (tortuosité). Ces porosité et tortuosité sont fonctions des particules
constituants ce milieu poreux au travers de leur empilement.

2. Leslois d’écoulement en milieu poreux sont obtenues a partir de I'’équation de Darcy, faisant apparaitre
la perméabilité du milieu. Le modele de Kozeny-Carman représente alors le milieu poreux sous forme
d’un bloc parcouru de capillaires cylindriques identiques. A I'aide d’hypothéses simplificatrices, il est
possible de relier la perméabilité a des caractéristiques du milieu poreux (porosité, tortuosité et surface
spécifique des particules). Ce modele simple est encore aujourd’hui tres utilisé dans le domaine de la
séparation solide / liquide dés lors que le milieu est moyennement poreux (porosité volumique de 0,4 a
0,6). La mesure directe de la perméabilité s’effectue au moyen d’une cellule de compression-
perméabilité sur un milieu poreux constituée (régime permanent). Elle permet de connaitre la variation
de la perméabilité selon la pression mécanique appliquée sur le milieu poreux. Les effets de
réarrangement progressif de particules au sein du milieu poreux peuvent en modifier sa perméabilité.

3. Lafiltration frontale est un des cas de I’écoulement en milieu poreux sous pression liquide. L'usage est
d’exprimer une résistance spécifique a I'écoulement engendrée par le gateau de filtration en
construction pendant I'opération. Il est possible de relier la perméabilité a cette résistance spécifique.
L’estimation de cette résistance spécifique est réalisée au moyen d’une cellule de filtration dans laquelle
se reproduit I'’écoulement du liquide dans le gateau en cours de construction. Compte tenu des
conditions opératoires, le régime d’écoulement est transitoire et la résistance spécifique obtenue est
une valeur moyenne. Dans cet équipement il est possible d’observer I'évolution de la résistance a
I’écoulement en fonction de la pression de filtration.
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La perméabilité et la résistance spécifique peuvent se déduire 'une de I'autre par une expression
analytique. Mais la perméabilité mesurée en cellule de compression perméabilité peut étre différente
de celle mesurée en cellule defiltration pour une pression identique. En effet 'empilement des particules
dans les milieux poreux de chaque expérience n’est pas toujours équivalent. Les porosités des milieux
peuvent étre similaires, mais la taille des pores et la connectivité des pores peuvent étre tres différentes.
Des propositions pour I'analyse de I’écart entre la mesure en cellule de perméation et en cellule de
filtration sont basés sur deux théories de modélisation de la filtration. La premiere est une modification
de la théorie conventionnelle de la filtration (couramment et pratiquement plus utilisée) et la théorie de
la rhéologie de compression. De méme, la compressibilité qui traduit I'impact de la pression sur la
perméabilité (ou la résistance a I'écoulement) du milieu poreux peut différer selon I'évolution de
structure du milieu poreux en pression.

Des auteurs du domaine du procédé de coulage sous pression emploient une cellule de filtration-
compression, en utilisant un piston qui pousse mécaniquement la suspension pour avoir une application
plus uniforme de la pression sur le gateau en cours de construction. Ceci permet ainsi d’appliquer des
niveaux élevés de pression comme ceux qui surviennent dans un procédé de coulage sous pression. Ces
auteurs indiquent aussi que la loi Kozeny-Carman permet de modéliser I'évolution de la hauteur du
gateau méme a des pressions aussi élevées. lls tiennent compte des perméabilités de la couche déposée
et du moule poreux, comme il est possible de le faire en filtration frontale en prenant en compte la
résistance du média filtrant si celle-ci est significative. Notons que la présence de flocs en suspension est
a proscrire pour éviter un dépot trop compressible dans le moule et surtout pour éviter des défauts
microstructuraux dans la piece finale. La formulation de la suspension prend donc toute son importance.
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3. Séparation solide-liquide des suspensions modeéles

En raison de leur radioactivité, les matieres nucléaires (U et Pu) doivent étre travaillées dans des conditions
contraignantes, peu propices a la multiplication des essais nécessaires pour la compréhension
phénoménologique. Pour faciliter leurs études, les chercheurs utilisent des solides qui simulent une ou
plusieurs propriétés du plutonium ou de l'uranium. La disponibilité de suspension ou de solides modeles
permet alors d’éviter la manipulation d’échantillons contenant des radionucléides dans les premieres phases
d’étude et de mise au point.

La premiére étape a été donc de chercher les systémes solide / liquide, présentant :

1. Des caractéristiques de facies de solide et de distribution de taille de particules qui puissent
représenter les matériaux d’actinide mis en ceuvre pour produire le MOX. Cela nécessite de considérer
des facies symétriques (sphéres, cubes) et dissymétriques (batonnets, feuillets), des structures
agglomérées et dés-agglomérées (correspondant a des particules unitaires) et des étendues de taille
micronique (autour de la dizaine de um),

2. Une stabilité dans le temps pour que les solides ne changent ni de taille ni de forme externe lors de la
mise en suspension. |l est nécessaire de s’assurer lors du choix du systéme (liquide porteur + solide)
qgue les phénomenes de nucléation, croissance, agglomération et dissolution des cristaux sont absents,

3. Une faible toxicité chimique et une absence de radioactivité pour faciliter la manipulation,
|’observation et la mesure au laboratoire,

4. Une synthese de particules reproductible ou I'accessibilité aux lots commerciaux de masse suffisante,
permettant de réaliser une caractérisation globale répétable et une analyse fiable des résultats de
filtrabilité (Séparation solide-liquide).

La seconde étape est la caractérisation de ces systemes particulaires et I'analyse des effets de la dispersion
granulométrique selon les faciés des systemes analysés.

Dans un troisieme temps, il convient de réaliser des essais de compression-perméabilité sur ces différents
systemes dans un premier dispositif expérimental (cf. section 3.3 de ce chapitre). Le milieu poreux est déja
constitué, ces essais permettent de mesurer la perméabilité de ces milieux poreux lorsqu’un régime
d’écoulement permanent est établi. Finalement, la filtrabilité de ces suspensions a été mesurée dans un
dispositif de filtration frontale miniaturisé. Cette fois ci, 'analyse de la séparation solide/liquide s’effectue en
régime transitoire, car le gateau se construit au fur et a mesure de I'écoulement du liquide a travers le milieu
poreux. Ces résultats sont regroupés dans la quatrieme section de ce chapitre.

Une comparaison des résultats obtenus en mode permanent et transitoire sera discutée dans la cinquieme
partie.
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3.1. Dispositifs expérimentaux, synthése/obtention de particules et protocoles de
dispersion

Nous avons disposé de deux sources de particules : la premiere constituée de particules que nous avons nous
méme synthétisées au laboratoire par précipitation, et la deuxieme de lots de particules déja synthétisées.
Cette section décrit les dispositifs de synthése, les matieres premiéres utilisées et les protocoles opératoires
mis en ceuvre. Nous nous sommes aussi intéressés aux protocoles de dispersion pour ensuite évaluer
I'influence de I'étalement granulométrique sur les caractéristiques de la séparation solide/liquide.

3.1.1. Présentation des systémes divisés et de leur obtention

Le premier solide modele choisi est le carbonate de calcium. Il est assez facile a synthétiser, n'implique pas de
risque chimique, et il est possible de le synthétiser avec plusieurs faciés (Bourcier 2015). Ce solide minéral
présente néanmoins des propriétés d’énergie de surface (potentiel {) éloignées de I'uranium ou du plutonium.
Nous étudions ainsi deux produits plus proche de I'activité nucléaire, I'oxyde de titane et I’oxalate de cérium.

3.1.1.1. Carbonate de calcium (CaCQs)

Dispositif de précipitation : A I'instar des travaux précédents (Bourcier 2015), plusieurs lots de CaCOs ont été
synthétisés dans un réacteur double enveloppé de 3 litres (diamétre interne de T = 0.146 m) muni de 4 contre-
pales en polytétrafluoroéthylene, principalement pour éviter la présence d’un vortex et I'’entrée de bulles d’air
dans la suspension. Le mobile d’agitation est une turbine de 3 pales inclinés a 45° de type TA3 (diamétre de
d=0,06 m). Le ratio d/T est de 0,4. La température de réaction est contrdlée par I"écoulement d’un fluide
caloporteur (eau) dans une double enveloppe et par un thermostat Lauda Master Proline P8. Un schéma de la
cuve avec ses principales dimensions et une photographie d’un des montages pour la synthése des faciés de
carbonate de calcium sont présentées en Figure 36.
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Figure 36. A) Schéma de la cuve utilisée pour les expériences de précipitation de CaCOs. B) Montage de précipitation pour le faciés
d’Aragonite batonnets
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Protocole de précipitation : La précipitation du carbonate de calcium est trés étudiée du fait de ses larges
domaines d’application. Le carbonate de calcium précipite a I’état amorphe ou cristallin (plusieurs formes
polymorphiques sont connues) avec une composition chimique anhydre ou hydratée. Il existe trois formes
cristallines anhydres du carbonate de calcium qui fournissent des faciés différents. A savoir qu’a la pression
atmosphérique, il existe une forme stable (la calcite) quelle que soit la température, et deux formes
métastables (I'aragonite et la vatérite). L’aragonite a un faible écart de stabilité thermodynamique avec la
calcite, ce qui explique qu’elle peut étre conservée longtemps en suspension (Wang, Sondi et al. 1999). En
revanche la vatérite évolue rapidement vers l'une ou l'autre forme, selon la température, soit par une
transition solide/solide (Nehrke, Van Cappellen et al. 2006), soit par un processus de
dissolution/recristallisation (Beck and Andreassen 2010).

Figure 37. A) Transition solide-solide framboidale de la vatérite en calcite (Nehrke, Van Cappellen et al. 2006). B) Recristallisation par
sphérules de la vatérite en calcite (Beck and Andreassen 2010). C) Deux exemples de I’état métastable de I'aragonite en solution
(Wang, Sondi et al. 1999)

Les particules de calcite présentent un faciés de cubes ou de plaquettes/feuillets (cubes aplatis). Les particules
d’aragonite sont en revanche sous forme de batonnets ou d’aiguilles (particules allongées aciculaires). La
vatérite présente un facies plutét sphérique. C’est cette variabilité de facieés qui constitue lI'intérét de ce
matériau particulaire. Pour confirmer la structure cristalline des faciés obtenus, une analyse DRX s’avére
nécessaire (cf. Figure 38).
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Figure 38. Clichés MEB et diagramme de diffraction des rayons X (DRX) pour le faciés allongé d’aragonite (a), les rhomboédres de
calcite (b) et les particules sphériques de vatérite (b). Modifié d’aprés (Wang, Sondi et al. 1999)
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La synthese sélective de ces faciés peut étre obtenue en maitrisant plusieurs paramétres opératoires : la
nature chimique des réactifs et leur stoechiométrie, la vitesse d’ajout d’un des réactifs et surtout la
température du milieu. L'apparition des différents facies du carbonate de calcium dépend en grande partie de
la température a laquelle la synthése a été effectuée. La Figure 39 représente la répartition de ceux-ci a partir
d’une synthése en milieux aqueux. La calcite domine a basse température, puis la vatérite a température
intermédiaire et I'aragonite a plus haute température. Notons qu'’il est possible d’avoir un mélange de facies.
Les conditions de synthése doivent donc étre suivies scrupuleusement.
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Figure 39. Abondance des différents faciés de carbonate de calcium en fonction de la température de synthese (Beck and Andreassen
2010)

Nous avons repris une proposition de la littérature (Beck and Andreassen 2012) qui donne des conditions
opératoires pour I'obtention de ces diverses particules. La synthése calcite cubique et de vatérite sphérique
est assez simple, comme indiqué dans le Tableau 3. Pour les feuillets Beck et al. (Beck and Andreassen 2012)
proposent une addition instantanée de 0,2 L d’une solution contenant 0,2 mol de CaCl; et 1,2 mol de LiCla 1,8
L d’une solution de Li,COs3 a 0,2 mol. La température de cristallisation est de 45 °C, la vitesse du mobile est de
2000 tr/min et la durée de cristallisation de ce faciés est de 64h. Les particules se présentant avec un faciés en
batonnet sont cristallisées dans une phase métastable qui est la plus sensible aux conditions de synthese.
Celles-ci sont synthétisées en additionnant 1L d’une solution de CaCl, 0,2 molaire, a 120 mL/h gréce a une
pompe (pour notre cas DESAGA KP 2000), a 1L d’'une solution de Na,CO; 0,2 molaire, pendant 8 heures a 90°C
et une agitation de 500 tr/min.

Notons que la vitesse d’agitation qui est préconisée dans chacun de ces modes opératoires est donnée pour
une hélice marine (Beck and Andreassen 2012). Dans le domaine de la précipitation, c’est plutot une puissance
spécifique dissipée qui est retenue, ce qui traduit les conditions de macromélange. Ainsi dans le cas ou le
volume de synthese ou le mobile d’agitation est modifié, il est possible de calculer la nouvelle vitesse
d’agitation a partir de la puissance dissipée souhaitée. Dans cette étude, les synthéses réalisées avec une
turbine a pales inclinées devraient étre conduites a une vitesse de 2000 tr/min, vitesse trés élevée et difficile
a mettre en ceuvre en laboratoire. Nous avons donc réduit cette vitesse tout en conservant le mode
d’écoulement turbulent adéquat pour chaque faciés. Les calculs de vitesse d’agitation sont présentés en
Annexe 6.1.1.

Les essais exploratoires du stockage des particules ont permis de comprendre la possible modification des
faciés synthétisés par I'action de certains solvants (eau) et I'agglomération des particules quand le stockage
s’effectue dans d’autres solvants (éthanol). Pour éviter ces possibles interactions interparticulaires, les
particules sont stockées a sec. Une fois synthétisée, la population de particules est rincée a I'eau et a I’éthanol
pour ensuite étre séchée a basse température (55°C environ).
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Le Tableau 3 récapitule les différentes conditions de synthése pour I'obtention sélective de I'un des facies de
CaCOs pour une suspension de 2L. La forme cristalline était confirmée par diffraction de rayon X (cf. Annexe
6.3.1). Nous conserverons dans la suite du chapitre la désignation calcite, vatérite et aragonite.

Tableau 3. Conditions de précipitation des faciés de CaCO3 pour un lot de 2L, a nos conditions de synthése

Source de COs | Source de Ca** AL Agitation Addition T(C°) | tréaction Facies
catalyseur (rpm) (mL/h)
1L Na;COsa 1L CaCl,a
0.2M 0.2M .

. . . . , Calcite
(Sigma Alrich, | (Sigma Aldrich, 230 Instantané 10 22h cubiaue
anhydre dihydrate Ph. q

99,9%) Eur)
1.8L Li,CO; 3 0.1LCaCl; a 0.1LLiCla
0.2M M oM Calcite
. . (Sigma Aldrich, (Sigma 1500 Instantané 45 64h
(Sigma Alrich, . . plaquette
99,99%) dihydrate Ph. Alrich,
’ ) Eur) 99%)
1L K,COs a i Vatérite
2--3 Ca(CHsC00), 3 1500 Instantané | 30 15min »
0.2M sphérique
0.2M
1L N32C03é 1L CaClzé
0.2M 0.2M Aragonite
(Sigma Alrich, | (Sigma Aldrich, 375 120 90 8,5h bétinnet
anhydre dihydrate Ph.
99,9%) Eur)

3.1.1.2. Oxyde de titane (Ti02)

L'oxyde de titane est largement utilisé comme solide modeéle pour des études d’énergie de surface-adsorption.
Sa solubilité dans I'’eau est négligeable et son point de charge nulle (potentiel { ayant une valeur de 0 mV)
étant proche d’un pH de 7 permet d’avoir de la variabilité des propriétés électrocinétiques en suspension dans
une large gamme de pH (Kosmulski 2002).

Les formes cristallographiques du TiO; sont I’Anatase, le Rutile et la Brookite. Elles sont différentes dans leur
synthése et leurs propriétés. Le rutile et I'anatase sont les phases les plus couramment synthétisées en raison
de leurs caractéristiques thermodynamiques et de leurs propriétés physiques. La phase rutile a une structure
cristalline tétragonale plus compacte avec un indice de réfraction et une constante diélectrique plus élevés.
Dans la recherche sur la catalyse, le rutile a une bonne absorption mais I'anatase est électro-cinétiquement
plus active. De ce fait, les suspensions d’un des deux ou d’un mélange de deux dans une gamme assez large
de solvants sont couramment étudiées (Gossard, Frances et al. 2017).

Pour les études simulant de mise en forme en inactif de I'industrie nucléaire, La Lumia et al. (La Lumia, Ramond
et al. 2019) utilisent la phase anatase comme solide modele de I'oxyde d’uranium (UQ,). Leurs granulats de
nano-spheres ont une taille, un facies et un point de charge nulle proche de ceux de I'oxyde d’actinide. Le
point de charge nulle est lié aux propriétés électrocinétiques des particules en suspension, ce qui permet de
proposer des formulations stables pour la mise en forme de pastilles de combustible. La Lumia et al. proposent
le mélange du TiO; et de I'oxyde d’Yttrium Y,0s (simulant du PuO,) dans une proportion relative 85:15.
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Pour notre cas, nous nous sommes intéressés a I'obtention d’'une granulométrie micronique (>1 um) controlée
des granulats d’oxyde de titane. Les sphéres commercialisées par TAMI industries sont uniformes en termes
de taille et de forme, car elles sont en général produites par granulation humide contrélée. La forme externe
est globalement sphérique (cf. Figure 40). Les poudres TAMI de différentes tailles sont apparues comme un
bon choix pour ce type de facies.

Figure 40. Description graphique de la granulation humide. Fabrication de granulées de TiO, a partir des particules individuelles de
taille inférieure

Afin d’analyser 'influence de la taille des particules lors de la séparation solide-liquide, 3 lots différents de
granulats d’oxyde de titane ont été commandés auprés de TAMI industries. Une appréciation visuelle de ce
systeme granulaire peut étre effectuée grace aux clichés MEB et aux granulométries par diffraction laser
présentées dans la Figure 41.

ds0 [ 20,7 um d50 25,5 um ds0
dio 8,9 um d10 11,8 um di0
d9o 36,2 um d90 48,4 pm d9o
s.D 11,7 um s.D 17,1 um s.D

Figure 41. Caractérisation de la forme par observation MEB et analyse de la taille par granulométrie laser de 3 lots commerciaux de
TiO; rutile

3.1.1.3. Oxalate de cérium (Ce2(C204)3)

L’oxalate de cérium est le lanthanide modele le plus utilisé dans I'industrie nucléaire pour simuler les étapes
de refabrication de combustible nucléaire. Industriellement. A la fin du procédé PUREX de retraitement du
combustible nucléaire, le nitrate de plutonium subit une étape de conversion en milieu oxalique avant d’étre
filtré puis calciné en oxyde. Le choix du cérium comme simulant du plutonium impose une certaine prudence
vis-a-vis des propriétés a analyser car les oxalates intermédiaires sont de facies différents. Nous nous
intéressons a la forme plutot lamellaire des cristaux. Notons que les cristaux sont agglomérés et présentent
un caractére collant liés a la présence des ions oxalates en solution (Rivenet, Arab-Chapelet et al. 2014).

Protocole de précipitation :

Dans un réacteur a effet vortex, répliqué de celui utilisé industriellement a la Hague (l'usine de retraitement
de combustible nucléaire usé), contenant 250 mL d’une solution d’acide nitrique et d’acide oxalique, nous
alimentons a 750 mL/h une solution de nitrate de cérium et une solution d’acide oxalique (les concentrations
des réactifs sont calculées a I'instar de (Borda, Brackx et al. 2011)). La récupération du précipité s’effectue par
débordement. Plusieurs lots de récupération peuvent s’effectuer, correspondant a un nombre de
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renouvellements complets du volume de cet appareil continu. Ainsi, afin d’imiter le procédé continu de
précipitation, les premiers lots récupérés sont écartés afin de conserver les lots prélevés lorsque le régime
permanent de précipitation est atteint. Le réacteur est équipé d’une double enveloppe pour réguler la
température de réaction a 20°C et I'agitation est maintenue a 500 tr/min par action d’un barreau magnétique.
La Figure 42 présente le dispositif expérimental de synthese.

Figure 42. Photo du montage expérimental pour la précipitation d’oxalate de cérium

Les lots récupérés issus de six taux de renouvellement étant assez similaires en termes de distribution
granulométrique, ils ont été finalement réunis dans un seul lot pour leur caractérisation au MEB. Nous
confirmons le faciés lamellaire, caractéristique des oxalates (cf. Figure 43).
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Figure 43.Distribution volumique par granulométrie par diffraction laser et observation au MEB des six lots de synthese d’oxalate de
cérium.

Par ailleurs, I'oxalate de cérium(lll) de Sigma Aldrich et d’Alpha-chimie (fournisseurs commerciaux) ont aussi
été étudiés. lls ont des structures hydratées. Le degré d'hydratation est d'environ 9. Cet oxalate présente un
faciés en 2D (plaquettaire). Néanmoins, la taille et la forme sont assez dépendantes du fournisseur (cf. Figure
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44). 'oxalate provenant d’Alpha-chimie a une taille moyenne 5 fois inférieure a celle du Sigma Aldrich et ce
dernier semble avoir une agglomération plus importante de particules. En effet, il peut étre observé par
microscopie MEB que les lamelles d’oxalate de Sigma Aldrich semblent s’agglomérer entre elles, alors que
celle provenant d’Alpha-Chimie sont plut6t individualisées (cf. Figure 44).

|E3

0.375 pm to 2000 pm
Volume:  100%

Mean 62.11 pm
Median:  49.60 ym

SD 5247 pm

dw 5.976 pm

de 140.8 ym

= /
0.375 pm to 2000 pm
Volume: 100%
Mean 12.55 pm
Median:  10.97 pm
SD. 9.413 pm
dw: 1.721 pm
dso: 24 54 pm

Figure 44. Caractérisation de la taille et du faciés, par granulométrie par diffraction laser et imagerie MEB, des deux lots d’oxalate de
cérium, provenant de deux fournisseurs commerciaux différents. A) Alpha-chimie. B) Sigma Aldrich

3.1.2. Protocole de dispersion des suspensions

Pour étudier I'influence de la distribution de taille et de forme sur la performance d’un procédé de séparation
solide-liquide, nous avons étudié la dispersion des particules dans le liquide porteur (eau). Les particules sont
en effet a I'état individualisées ou agglomérées, en fonction de leur méthode d’obtention. La dispersion en
phase agueuse avec une agitation mécanique peut permettre une premiére désagglomération, mais elle n’est
souvent que partielle. L'application d’un traitement ultrasonique permet de poursuivre cette
désagglomération.

La propriété de dispersion des ultrasons trouve son origine dans le phénomene de cavitation. Lors de la
propagation des ultrasons au sein d’un liquide chargé, le milieu va subir une alternance de pression élevée et
de pression faible. Le nombre de cycles dépend de la fréquence utilisée. Lorsque le milieu sera a basse
pression, des bulles de gaz dissous ou de vapeur vont se former au sein du fluide. Ces espaces vont grossir puis
s’effondrer lors d’'une période de re-compression a haute pression. Cette implosion va projeter localement
des jets de fluide a haute vitesse créant ainsi des courants causant des collisions entre les différents
agglomérats en suspension. Il résulte de ceci une fragmentation des agglomérats et donc une réduction de
I’étendue granulométrique. Il est possible de faire varier plusieurs parametres de I'onde sonore : I'amplitude,
la fréquence et la durée d’application ce qui a une influence sur I'efficacité du phénomene (Navarro 2012).

Pratiquement, dans une armoire antibruit, la suspension diluée (30 g/L) contenue dans un bécher est agitée
magnétiquement et soniquée grace a une sonde Ultrasonic Processors CV 334. Nous avons fixé I'amplitude de
I'onde a 30%, dissipant ainsi 25 Watt d’ondes ultrasonores, avec un temps d’immersion de 20 minutes. Ces
conditions de sonication que nous avons choisies permettent un apport d’énergie de I'ordre de 55 kWh/kg.
Les granulés de TiO; ne se sont pas déformés par cette sonication. Par contre une population d’Aragonite
Batonnets a été soumise a une énergie de sonication de I'ordre de 110 kWh/kg, ce qui a peut-étre causé des
fissures sur les pointes des cristaux. Cette sonication pourrait donc s’optimiser en fonction du faciés, mais dans
le cadre de cette thése la valeur choisie de 55 kWh/kg, est un bon compromis pour assurer la
désagglomération sans destruction du faciés souhaité.
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3.1.3. Caractérisation des solides divisés

Les particules étant synthétisées et dispersées plus ou moins finement, il convient de connaitre leurs
caractéristiques de forme et de taille. Nous avons caractérisé nos populations de solides divisés dans 2
morphogranulomeétres, dans une photo-centrifugeuse, dans un granulométre par diffraction laser et par
imagerie MEB. Nous avons gardé les deux méthodes les plus répétables : la granulométrie par diffraction Laser
et le traitement d’'images MEB.

Les images MEB acquises sont traitées par un logiciel de traitement d’'images INCA Feature. Il permet d’extraire
les différents parameétres géométriques des particules dont la distribution granulométrique et les descripteurs
de forme. L'opérateur indique au logiciel un modele géométrique représentatif de la particule observée.
Compte tenu du modeéle géométrique, différents descripteurs de taille et de forme sont calculés par une
expression appropriée.

Grace aux traitements d’image nous pouvons récupérer 3 descripteurs de taille : le diametre de Féret max, le
diametre de Féret min et I'ECD. Appliqué a I’'ensemble des particules, 'ECD en distribution en nombre a été
obtenu. La distribution d’ECD en volume nécessite d’une hypothése de la géométrie spatiale (cf. section
2.2.2.1). U'hypothese de sphéricité peut bien représenter un cube, mais I'anisotropie d’une plaquette ou un
batonnet peut étre limitante (cf. Figure 45). De méme, I‘utilisation du diamétre de Féret max comme critére
de taille peut surestimer (ou sous-estimer si c’est le diamétre de Féret min qui est utilisé) la taille moyenne
réelle de la particule. Le diamétre par diffraction lasser est ainsi parfois préféré.

Figure 45. Définition du diamétre circulaire équivalent (ECD) et sa représentation pour différentes particules s’apres (Bourcier 2015)

Une fois obtenus ces parameétres de taille, nous pouvons choisir le facteur de forme le plus adéquat pour la
caractérisation de nos particules. Les facteurs de forme conservés pour cette analyse sont : le rapport d’aspect
AR; expliqué dans la Distribution de la forme grace a I'Equation 18 et la circularité expliqué grace a I'Equation
20.

En ce qui concerne le diametre volumique, I'appareil utilisé est un granulometre LS 13320 de Beckmann
Coulter. Il permet de mesurer des particules ayant un diametre compris entre 0,37 um et 2000 pum. Une
distribution en volume (volume occupé par la particule pour diffracter la lumiére) est ainsi obtenue. La mesure
s’effectue par voie humide, proche des conditions de mesure en écoulement diphasique (cf. section 2.2.2.1).
En complément de cette méthode et afin d’avoir une connaissance sur la forme de la particule, nous avons
observé les particules au microscope optique avec 4 objectifs différents pour avoir une appréciation globale
etindividuelle des particules. Grace a une mire de résolution, nous avons eu acces aux dimensions d’un groupe
de particules.
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3.2. Caractérisation et sélection de solides modeéeles*

Afin d’avoir une bonne continuité de stock de solides a mettre en suspension, nous cherchons des solides
modeles aptes pour cette étude de la séparation solide-liquide. Nous allons donc présenter les différents
solides analysés, leur description macroscopique et leur pertinence d’utilisation.

3.2.1. Influence des paramétres de synthese et de stockage sur le choix des solides a faciés souhaités

La production de particules solides de caractéristiques physicochimiques maitrisées constitue un enjeu majeur
dans cette étude de faisabilité. La relation entre ces caractéristiques et le propriétés d’application du procédé
visé pourra s’analyser aisément, seulement si nous arrivons a réduire I'influence de I'échantillonnage. Les
phénomeénes impliqués dans la génération de particules seront peu analysés, nous nous intéressons juste a la
méthodologie pour la sélection de solides divisés modeéles.

3.2.1.1. Forme sphérique : Vatérite (Carbonate de Calcium)

La Figure 46 présente une distribution granulométrique obtenue par traitement d’'images MEB d’un lot de
vatérite synthétisée au laboratoire. Deux populations de particules sont présentes. Une premiére population
de particules de faciés sphérique et de taille de quelques microns. On distingue déja quelques particules de
facies cubique parmi les spheéres, probablement des particules de calcite. Une seconde population est ensuite
visible de particules unitaires cubiques de plus de dix microns. Certaines de ces particules constituent des
agglomérats de cubes. La dimension de ces agglomérats est au moins dix fois supérieure a la taille de particules
unitaires. Maintenir le facies sphérique dans un liquide qui empéche la dissolution est difficile, car la
transformation des sphéres en agrégats ramifiés de calcite, difficiles a caractériser en taille et facieés, méme
par MEB, est rapide sitot la synthése en milieu aqueux réalisée. En raison de la présence de deux facies et de
particules unitaires et agglomérées de taille trés différente, nous écartons la synthése de vatérite pour
I’obtention de grandes quantités de spheres.

4 5 6 7T 8 9 W 11 12 13 1 15

Diamere équiaient ECO pmi

Figure 46. Granulométrie par traitement d’images MEB d’un lot de vatérite sphérique.
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3.2.1.2. Forme cubique : calcite (carbonate de calcium)

La calcite cubique synthétisée présente aussi une forte agrégation. La Figure 47 montre comme nos agrégats
framboidaux de vatérite se transforment en calcite (un phénomeéne apergu auparavant (Nehrke, Van
Cappellen et al. 2006)), rendant difficile son traitement d’images. En plus de I'individualisation de ces agrégats
par sonication, deux populations résultent, disques (2D) et cubes (3D). Afin d’analyser des formes symétriques
(régulieres) en grande quantité, nous avons finalement décidé d’utiliser de la calcite commerciale (Sigma
Aldrich, BioXtra 99% et BioUltra 99%).

Figure 47 a) Agrégats framboidaux vatérite-calcite. b) Populations aprés la sonication d’agrégats. c) Calcite BioUltra. d) Calcite
BioXtra

3.2.1.3. Formes allongées et aplaties (prolate et oblate) : Aragonite et Calcite (Carbonate de Calcium)

Nous avons conservé I'aragonite batonnet et la calcite plaquette synthétisées car il est difficile d’avoir des lots
commerciaux disposant de ces facies. Cependant, la Figure 48 montre que nos synhéses ne sont pas exemptes
de variations dans les faciés allongés (agglomération d’aragonite en étoiles) ou des faciés mixtes (aiguilles +
cubes). L’application d’un traitement d’images sur des observations de ces particules conduit parfois a une
distribution granulométrique polydisperse, eloignée d’une loi normale ou log-normal.

D)

0 " D 3 »
Diamitre équivalert ECO (urmy

Figure 48 A) Synthese d’aragonite bdtonnet présentant une agglomération latérale, B) présence de facies cubique dans la population
d’aragonite, C) Synthése d’aragonite en agglomérat étoilé. D) Distribution granulométrique non-normale

3.2.1.4. Solides divisés plus proches de I’activité nucléaire : agglomérats d’oxalate de cérium et granulats
d’oxyde de titane

La difficulté de faire des mesures au MEB sur les trois références commerciales d’oxyde de titane acquises
aupres de TAMI industries ont conduit a faire le choix d’une seule population. La population centrée a 25 um,
qui présente la plus grande étendue granulométrique, a été conservée.
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Lors des premiéres synthéses d’oxalate de cérium, une légére modification de la couleur des cristaux (origine
inconnue) suite au séchage en étuve a été observée. La Figure 49 indique I'appréciation visuelle du lot, A)
récemment synthétisée et B) suite au séchage en étuve ventilée. En plus de cette incertitude de la qualité du
produit synthétisé, il serait nécessaire d’éviter les possibles variations de la distribution granulométrique en
fonction du taux de renouvellement, observées dans la Figure 43. Dans ces conditions, les lots commerciaux
ont été préférés aux lots synthétisés.

Figure 49. Appréciation a I’ceil nu, d’une possible modification surfacique des lots d’oxalate de cérium synthétisés in situ. A)
Appréciation suite a la synthese. B) Appréciation suite au séchage en étuve ventilé.

En plus des différences en granulométrie et en forme, observées entre les deux lots commerciaux d’oxalate
de cérium, nous avons également observé un écoulement granulaire différent. « A sec », la poudre coulait de
facon différente, celle issue d’Alpha industries étant plus collante et celle de Sigma Aldrich plus pulvérulente
(cf. Figure 50). Afin d’éviter une manipulation difficile liée a une agglomération excessive (peut-étre liée au
caractere hygroscopique de la poudre), et pour analyser l'influence de I'agglomération des particules
(observées dans le lot du Sigma Aldrich), nous avons choisi ce dernier comme lot commercial pour notre étude.

Figure 50. Appréciation de I'état agglomérant/collant de la poudre commerciale d’Oxalate de cérium. A) Fournisseur Alpha-Chimie B)
Fournisseur Sigma Aldrich

3.2.2. Analyse de la caractérisation de la taille et de la forme des poudres choisies

La Figure 52 présente la caractérisation de la taille et de la forme des 5 lots de poudre utilisés pour cette
section de I'étude. La calcite BioUltra est réservée pour I'étude postérieure du chapitre 4.

Nous utilisons un code couleur pour améliorer I'appréciation des résultats. Chaque graphe aura une couleur
en ton plus foncé et un autre plus clair. Les couleurs claires représentent les populations traitées par sonication
(dispersées ou individualisées). Les couleurs plus foncées sont les populations non soniquées (non-dispersées
ou non-individualisées). Ainsi, nous pouvons remarquer certaines modifications de la distribution de taille et
de la distribution de forme liée a I'opération de dispersion des particules. La dispersion de particules peut

118



CHAPITRE 3. Séparation solide-liguide des suspensions modeles

créer non-seulement une réduction du diamétre moyen de la population, mais aussi un resserrement de
I’étendue de la distribution granulométrique. La description du faciés se voit aussi affectée par la dispersion
des particules, les populations dispersées tendent a avoir une description plutét symétrique (sphérique,
cubique) avec une circularité proche de 1. En ce qui concerne le rapport d’aspect, les particules semblent
garder leur proportion originale lors de la dispersion.

Selon la méthode de mesure granulométrique utilisée (diffraction laser ou mesure de surface projetée),
différentes valeurs de diameétre moyen peuvent étre obtenues. Par exemple, pour les particules allongées
comme les batonnets (aragonite) ou les agglomérats de lamelles (OxCe), le diametre volumique laser peut
étre 3 fois supérieur au diamétre ECD.

Bien que le traitement d’images soit le seul moyen d’accéder aux descripteurs de forme, 'ECD est un
descripteur de taille a utiliser avec soin. En effet, la quantification de I'ECD repose sur une hypothése de
sphéricité. En plus, les observations au MEB s’effectuent sur des particules déposées sur une surface dont la
dispersion est difficilement assurée (chevauchement des particules lors de la mesure).

En revanche la mesure par granulométrie laser est en milieu humide, dans des conditions plus proches de la
séparation solide/liquide. L’analyse est plus rapide et donc plus accessible pour notre étude. La Figure 51
montre 5 lots utilisés pour cette étude de faisabilité. Nous pouvons noter qu’il y a une légére différence entre
les lots montrés dans la Figure 52 et la Figure 51. En effet I'échantillonnage peut avoir une influence lors de la
caractérisation des lots. Pour cette raison, chaque lot a été caractérisé avant chaque mesure de filtrabilité ou
perméabilité. Grace a la Figure 51 nous pouvons remarquer que, bien que le diameétre moyen reste assez
proche pour les différentes populations, les facies et les distributions de taille sont différents, ce qui est
suffisant pour avoir une large gamme de solides divisés et analyser I'influence de leur propriétés lors de la
séparation solide-liquide.

Formule Facies (T. Images) DRP (Diff. Laser) a étalement différent
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Figure 51. Description résumée des solides sélectionnés. Masse volumique, formule chimique, description du faciés et représentation
graphique de la distribution de taille en granulométrie laser.
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Figure 52. Propriétés de solides divisés (caractérisation de la taille et de la forme), sélectionnés pour I'étude expérimentale de I'influence de la taille et la forme sur la filtrabilité. De gauche a droit :
distribution %vol mesurée par le granulometre laser, distribution en %vol de I’ECD, distribution en nombre de la circularité, distribution en nombre du rapport d’aspect et deux images MEB. De
haut en bas : les sphéres de granulat rutile (orange), les cubes de calcite BioXtra (bleu), les batonnets d’aragonite (rouge), les agglomérats d’oxalate de cérium (vert) et la calcite feuillets (grise).
Dans chaque graphique la couleur foncée représente la population non-soniquée (Non-dispersée) et la couleur pdle la population soniquée (dispersée)
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3.3. Etude de la compression-perméabilité des gateaux

Nous cherchons a simuler I'expérience de Darcy. Dans un équipement de compressibilité, imposant une
pression de percolation, pour un gateau dont le volume poreux est constant, il est possible de connaitre la
perméabilité de ce milieu poreux en mesurant la vitesse d’écoulement du liquide. La filtration étant considérée
comme un cas quasi-stationnaire d’écoulement en milieu poreux, nous pourrons faire des observations d’'un
liquide traversant plusieurs lits constitués des particules, dont les propriétés granulométriques sont
différentes.

3.3.1. Mise au point de la mesure en cellule compression-perméabilité (CP)

La cellule CP a été développée par Ruth dans les années 40 afin de proposer des corrélations théoriques sur
le phénomene de filtration (Ruth 1946). Le principe de cet outil repose sur la loi de Darcy, donc un régime
permanent d’écoulement s’'impose. La Figure 53 donne un schéma général de ce type de cellule. Le gateau
constitué de particules solides (caractérisées auparavant) est compressé par un systeme mécanique (P
compression). Ce gateau est traversé par un liquide a une pression fixe et maitrisée (P;) . La mesure du débit
de liquide qui s’écoule au travers du systéme poreux permet d’obtenir la perméabilité du gateau formé.

Comme expliqué dans la section 2.5.7.1, le rapport entre la longueur et le diamétre du gateau (L/D) influence
I’équilibre souhaité du régime permanent, car la distribution du liquide peu changer en fonction du volume a
percoler. Par principe, nous cherchons a établir les conditions de mesure pour assurer une distribution
uniforme du liquide, a travers un gateau dont la porosité est liée aux propriétés du solide. Ensuite une analyse
de la perméabilité et de la compressibilité en fonction des propriétés de particules est réalisée.

Compression
mécanique

| Entrée liquide de percolation

B
|
l_ Cylindre

Piston creux transparent

Géateau

:

Sortie liguide
de percolation

Figure 53. Schéma général d’une cellule CP
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Le montage dans lequel nous avons réalisé nos expériences, est la mise a niveau effectuée par I'Institut de
Filtration et de Techniques Séparatives (IFTS), d’'une ancienne cellule de I'Université de Lorraine (Le Lec 1971).
Le chassis de I'équipement a des rails sur lesquels la cellule peut se plaquer sous un fléau. La cellule est
composée d’'un support en acier avec tirants qui tient un cylindre en verre. Sur le support, une toile est
disposée et un gateau est construit par décantation. Un piston creux traversant le cylindre vient compresser
ce gateau, par action du fléau, a une pression mécanique fixée (P compression Max 3 bars) et mesurée par un
manometre qui se trouve dans la base du chassis. Sur cette base, une balance mesure le débit du filtrat sortant
de la cellule. Le liquide de percolation a une pression causée par une colonne de liquide (P, = p,gh;). La
hauteur du vase de débordement peut étre modifiée au moyen d’une barre métallique placée a c6té du chassis
(cf. Figure 54).

Vase de débordement

Surverse

Fléau appliquant la preszion
sur le piston
Vanne de purge d’air

Cylindre en verre ot pizton creux

Alimentation par débordement

Gatean

Almmentation liquide de perméation

Filtrat

Balance

Réglage de lz preszion =t de la
position du fléau (haut'bas)

Figure 54. Description détaillée de la cellule de compression-perméabilité, provenant de I’Institut de Filtration et des Techniques
Séparatives (IFTS)

La perte de pression due aux frottements avec les parois peut se réduire si le diametre du gateau est
suffisamment large pour éviter les effets de parois et que sa compression se réalise de fagon homogéne. En
contrepartie, pour assurer une percolation uniforme, le gateau doit étre aussi suffisamment haut pour éviter
les chemins préférentiels de liquide. En outre, la détermination de la porosité présente un écart important
lorsque la hauteur du gateau est réduite. Les dimensions du fléau et du piston étant fixes, le rapport (L/D) de
nos gateaux est toujours proche de 0,2. Ainsi, (i) la hauteur de la colonne et (ii) le temps de compression initial,
pour la percolation de chaque gateau de populations différentes, sont les paramétres a analyser pour assurer
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une mesure représentative de I’écoulement en milieu poreux. Certains auteurs proposent, par exemple, un
temps de compression de 24 heures avant de démarrer une mesure de percolation (Tien, Teoh et al. 2001) et
d’autres proposent une durée de juste 1 heure (Hofgen, Kiihne et al. 2019).

En effet, lors d’une analyse préliminaire sur deux populations de particules (différentes en faciés), nous avons
remarqué une variation du débit d’écoulement qui engendrait des doutes sur le régime permanent souhaité.
Afin de réduire ces variations nous avons décidé de :

1. Laisser percoler le gateau pendant 15 minutes avant le démarrage des mesures afin d’assurer
I'imprégnation du liquide,

2. Faire un relevé du débit tous les 2 minutes et considérer que la stabilité est atteinte lorsque 5 mesures
consécutives de perméabilité ont un écart-type inférieur a 0,001%. La moyenne est considérée comme
la valeur de perméabilité. Ceci permet un compromis raisonnable entre le temps adéquat de mesure
et la vérification du régime permanent.

Le mode opératoire suivant pour le choix de la hauteur de colonne d’eau et du temps de compression initial a
été mis en place :

1. Fixer la pression mécanique a 3 bars -> La variation du débit de filtrat se réduit quand le gateau est
« tassé » (densité apparente non-lache),

2. Faire varier, pour chaque population de particules, la hauteur de colonne d’eau : d’abord 0,5 m,
ensuite 0,75m et puis 1m,

3. Recommencer la mesure (méme gateau) pour les trois hauteurs de colonne d’eau précédentes et
calculer la moyenne globale des 6 mesures -> vérifier des dérives liées a la chronologie de la mesure
(d’ou les numéros verts dans les graphes de la Figure 55),

4. Laisser comprimer les gadteaux pendant 16h (ou plus) et refaire les points 2 et 3 -> Réduction de la
perméabilité par action de la durée de compression (répétabilité vis-a-vis du réarrangement par la
contrainte mécanique),

5. Refaire les 6 points précédents sur un autre gateau du méme lot de particules, soniqué si possible
pour vérifier I'influence de I’étalement de la distribution granulométrique.

Nous présentons les résultats sous forme de carte de contréle. Cette méthode statistique permet de détecter
une dérive de la moyenne (pour notre cas de la perméabilité moyenne) et de vérifier si les mesures sont
représentatives de cette valeur cible. Si la valeur est en dehors des limites de contréle de la carte, cette
condition opératoire devrait étre évitée et la cause de son écart observé. Les numéros en vert indiquent la
chronologie de la mesure, les points ronds représentent la premiére mesure, les losanges la deuxi€éme mesure
(répétabilité). La mesure est renouvelée le jour suivant pour vérifier si un réarrangement a lieu (points oranges
et rouges) et on calcule une perméabilité moyenne des deux perméabilités moyennes (celle a Oh et celle a
16h). La ligne en tirets verts représente cette perméabilité finale et les tirets rouges représentent les limites
de la carte de contréle (le calcul de ces limites est présenté en Annexe 6.1.3). Au-dela de vérifier une condition
de répétabilité, I'objectif de la carte de contrdle est de chercher les conditions de percolation optimales pour
assurer un régime permanent d’écoulement.
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Figure 55. Carte de contréle pour I'analyse des conditions opératoires de pression de percolation et de durée de compression en CP,
d’un gdteau de particules d’OxCe. A) non-soniquées. B) soniquées

Par exemple, dans la Figure 55 nous présentons les résultats pour les agglomérats d’oxalate de cérium. Pour
cette population la durée entre chaque mesure a une forte influence, il faudrait laisser le gateau comprimé au
moins 1,5 heure pour que les particules arrétent de s’arranger et le milieu poreux soit considéré comme stable
(3 mesures espacée de 30 min). La hauteur de colonne (h;) la plus répétable est 0,75m, ce qui peut étre
expliqué par I'absence d’écoulement goutte-a-goutte (observé a 0,5m qui, de fait, pénalise la précision de la
mesure) et le possible déplacement des fines par le flux de liquide plus important (1m).

Le Tableau 4 indique les paramétres proposés pour chaque population analysée en cellule CP, obtenus grace
aux cartes de controles. Le temps initial est le temps de compression pour assurer le régime permanent de la

mesure. La hauteur de colonne (h;) est la pression hydraulique de percolation recommandée. Par ailleurs, le
Ak

. A s N k . . s s .
réarrangement grace a la sonication (kLS sonication) et le réarrangement suite a une compression de 16h (
) 00

compression) sont aussi analysés.
kys est la perméabilité moyenne de la population non soniquée (m?)
ks est la perméabilité moyenne de la population soniquée (m?)
Ak = ko — kg est la différence entre la moyenne a Oh et la moyenne a 16h (m?)

k, , est la perméabilité moyenne a Oh (m?)
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Ak
kOO
de garder seulement I'effet de la durée de compression pour les populations non-soniquées car 'influence

était la plus notable.

Bien que le rapport puisse se calculer pour une population soniquée et non-soniquée, nous avons décidé

Ainsi, dans la Figure 55 b) la perméabilité de particules désagglomérées est d’un rapport 6,2 plus faible que
celle des particules agglomérées (Figure 55 a)) car les particules sont plus individualisées. Les pores sont
probablement de diameétres réduits, ce qui diminue la perméabilité. En revanche, on peut considérer (grace
aux barres d’erreur) que la durée de compression de 16h a peu d’influence (baisse de 12% de la perméabilité).

Tableau 4. Paramétres de mesure en CP et analyse du réarrangement des particules a une pression de compression fixée a 3 bars

Ak .
Population . t.e.mps h; (m) kxs sonication (-) koo compression

initial (h) ks (%)

Granulés TiO, 1 0,5 1 25
Calcite cubique 0,5 0,75 1,3 45
Aragonite batonnet 2,5 0,75 2 55
Agglomérats OxCe 1,5 0,75 6,2 12
Calcite Feuillet 0 1 1,1 3

Pour I'optimisation de la colonne d’eau (h;), les valeurs conseillées démontrent que le comportement du
milieu poreux, lors des mesures en CP, est lié aux propriétés du solide. Les granulats de rutile TiO, nécessitent
une pression de percolation moins importante et la calcite feuillets est la population qui demande la hauteur
de colonne la plus importante pour assurer la bonne mouillabilité de tout le gateau avant de démarrer la
mesure. En ce qui concerne la durée initiale de compression, nous confirmons l'influence du facies. Les
particules allongées nécessitent un temps important de mise en régime de mesure. Les gateaux constitués de
particules ayant des facies feuillets peuvent étre analysés sans compression initiale.

Une premiere appréciation du réarrangement des particules peut s’observer grace a I'effet de la sonication et
grace a l'effet de la compression mécanique. Les populations les plus sensibles a la modification
granulométrique ne sont pas forcément celles qui montrent le réarrangement le plus important. Ce qui
impliqgue que ce n’est pas seulement |'étalement de la distribution, mais aussi la forme qui modifient la
perméabilité d’'un gateau comprimé a 3 bars. Les granulés de TiO, sont peu sensibles a la sonication et les
feuillets de calcite sont les moins influencés par la compression mécanique. Les batonnets sont les particules
qui semblent étre les plus sensibles au réarrangement, autant causé par l'individualisation de particules
(sonication) que par la compression mécanique. Mais cette observation de I'évolution de la perméabilité en
fonction du facies sera mieux analysée dans la section suivante. L'optimisation des conditions opératoires

(encadré en noir du Tableau 4) est le résultat le plus important de cette section.

Cette optimisation des conditions opératoires met en évidence des limites a cet équipement. Des
améliorations seront proposées dans I’Annexe 6.4.3.

3.3.2. Influence des propriétés des particules en suspension sur la perméabilité et la compressibilité
des gateaux en cellule CP

Les conditions de précipitation sont parfois modifiées selon les propriétés des particules générées, pour
faciliter les opérations unitaires en aval, comme la filtration et le séchage. Dans certaines études précédentes
de filtrabilité, l'influence des propriétés des solides divisés a été identifiée comme un des facteurs
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prépondérants dans la résistance du gateau (a une pression de filtration fixe). Cette influence a été largement
étudiée auparavant (Beck, Svinning et al. 2010). Toutefois, I’évolution de la résistance a |'’écoulement en
fonction de la pression est peu analysée dans la littérature (sauf par une régression puissance de la
compressibilité). Des propositions de modeles empiriques de compressibilité, basées sur des mesures locales
et réduites sont proposées par deux auteurs (Endo and Alonso 2001),(Bourcier, Feraud et al. 2016). Dans notre
étude expérimentale, deux types d’analyses ont été réalisées (en plus de celle faite pour la mise au point) :

e Une mesure de compressibilité en faisant évoluer la pression de compression,
e Une analyse du possible réarrangement de particules lors d’'une longue durée de compression

Pour cette derniere analyse, I'influence de la durée de compression a été regardée. Cette durée a été obtenue
lorsque la valeur de la perméabilité atteint un palier.

3.3.2.1. Compression-perméabilité, analyse du réarrangement des particules a I'intérieur des gateaux de
filtration selon la taille, la distribution de taille et la forme des particules

Pour cette expérimentation nous nous intéressons a I’évolution du milieu poreux en fonction de la pression
appliquée afin de mieux comprendre le phénoméne de compressibilité. Le gateau est comprimé a 1, 1.5, 2,
2.5 et 3 bars de pression mécanique. La perméabilité est mesurée a une pression de percolation constante,
choisie grace aux résultats obtenus dans le Tableau 4 (hauteur de colonne d’eau, temps de compression
initial). Dans certains cas, une fois réalisée la mesure a 3 bars de compression, nous avons laissé le gadteau 16h
sous compression et une nouvelle mesure de perméabilité a été réalisée. Une analyse de |'évolution de la
perméabilité et de la porosité en fonction de la pression est aussi effectuée.

En reprenant la description du modéle de filtrabilité d’Endo (Endo and Alonso 2001), I'auteur propose de
modéliser la résistance a I'’écoulement par la connaissance de 3 termes qui décrivent la surface spécifique de
la population (Equation 95) (le diameétre géométrique en bleu, I'écart-type de la distribution géométrique en
bleu foncé et le facteur de forme de sédimentation en bleu clair, dans I"Equation 123 et 'Equation 124
respectivement) et par une fonction de vide (en rose dans I'Equation 123 et I'Equation 124). Ce volume de
vide, qui pourrait étre mesuré globalement a chaque pression de filtration, n'est qu'une approche des
connexions et continuités des pores réels a l'intérieur du gateau formé et peut étre aussi influencé par les
propriétés des particules constituant le gateau :

1 K v
a=——7
Ps D;”(4ln2oy)

Equation 123

Si la résistance du média filtrant est négligeable, nous pouvons reformuler le modeéle d’Endo et proposer:

. D% (4ln*ag)
K v

Equation 124

L'auteur propose, pour la filtration de suspensions aqueuses, une fonction de vides qui ressemble a la
proposition de Kozeny-Carman (Carman 1939). Cette approche générale ne peut pas prévoir le réarrangement
du gateau, lié a la taille et a la forme des particules. Pour mieux comprendre le phénomeéne de réarrangement,
qui est probablement le principal élément influengant la compressibilité, des observations 3D de la tortuosité
du milieu poreux s’avérent nécessaires. Ces mesures peuvent étre couteuses et difficiles a réaliser. Pour cette
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raison, nous avons analysé expérimentalement et séparément, l'influence de chaque terme en bleu de
I’Equation 124, sur la perméabilité.

Influence du diamétre moyen (cas des sphéres) :

Pour étudier I'influence du diamétre moyen sur I’évolution de la perméabilité et de la porosité globale du lit
selon la pression de compression, 3 populations de granulats sphériques de rutile de taille moyenne différente
mais d’écart type semblable (cf. Figure 41) sont considérées. La Figure 56 présente ces évolutions.
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Figure 56 Evolution de la perméabilité et de la porosité en fonction de la pression de compression Ps.pour trois lots de granulats
sphériques de rutile.

Nous pouvons remarquer que le lit est 2,5 fois moins perméable quand le diamétre moyen est réduit d’un
tiers (10 um). Cette proportionnalité est en accord avec les prédictions proposées par Endo (Endo and Alonso
2001) ou par Bourcier (Bourcier, Feraud et al. 2016) a une porosité initiale de 0,54.

En ce qui concerne la compressibilité du gateau, nous prenons les deux modeles revisités pour comparer le
facteur de compressibilité m (énoncé dans I'Equation 84 de la section 2.5.5), avec nos résultats
expérimentaux.

Premiérement nous considérons le modéle d’Endo et al. (Endo and Alonso 2001) (Equation 98 de la section
2.5.6) établi a I'aide d’un rapport de résistance spécifique. Nous I'explicitons avec un rapport de perméabilité :

m
&
k=k0(g)6

Equation 125

En remplacant par exemple les valeurs pour I’évolution de la perméabilité et de la porosité des spheres de
rutile de diameétre de 30 um (courbe marron dans la Figure 56 ) :

5% 10714
log (1 * 10—13)
I 0.501)
°9\0.539

Equation 126

m = —0,068 =—0,74

Deuxiémement nous reprenons le modéle de compressibilité de Bourcier (Equation 101), pour une population
de spheéres :

£7\076 ; g 10292
nro=(" ()
n m e D

Equation 127
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En remplacant les valeurs de la population de 30 um :

0.76
m=— [(%) (0,58)9292| — 0,068 = —1,028

Equation 128

Grace a la Figure 56, il est possible d’obtenir une valeur du facteur m par la régression puissance. Pour 30
um cette valeur est de 0,6 environ (régression de la courbe marron).

Les modeles d’Endo et de Boursier fournissent des valeurs du coefficient de compressibilité (-0,74 et -1,0)
différents de la valeur obtenue par la mesure (-0,6). La valeur de prédiction par la proposition d’Endo et al. est
plus proche de la valeur mesurée. Les modeles d’Endo et Boursier ont été validés a partir de mesures de
filtration dynamique alors que les mesures considérées I'ont été dans une cellule CP en régime permanent. La
dépendance au dispositif de mesure de la compressibilité confirme un commentaire d’Endo (Endo and Alonso
2001) : La prédiction au laboratoire de la filtration est sensible au dispositif utilisé pour son analyse, les
conditions finales du procédé devraient étre similaires a celles fixées pour la prédiction. Ainsi une prédiction
par une loi puissance de compressibilité, calculée dans une cellule de filtration, pourrait étre différente de la
compressibilité obtenue dans un équipement de coulage sous pression, d’ou notre intérét pour I'étude de la
compressibilité en fonction des propriétés des suspensions.

Quant a la porosité, a I'instar de la perméabilité, elle diminue avec la réduction de la taille moyenne. Notons
gu’a 1 bar, la porosité initiale de chacun des lits de poudre de TiO; est similaire. Cependant la diminution est
d’autant plus significative que la taille moyenne est faible.

Influence de la distribution de taille pour des particules de faciés similaires (cubes) :

En travaillant avec une population de forme symétrique, comme celle des cubes (calcite BX), nous pouvons
vérifier I'influence de la distribution de taille sur la perméabilité du lit. La Figure 57 montre I'étendue
granulométrique et I'observation au microscope optique de deux populations provenant d’un méme lot de
particules. Leurs faciés sont similaires car leur circularité et rapport d’aspect sont trés proches (cf. Tableau 5).
La distribution de taille de particules traitées par sonication a été resserrée, le diamétre moyen et I'écart-type
de la distribution ont été significativement réduits, mais le coefficient de variation (CV=0/D) est globalement
conservé. Nous avons ainsi une population resserrée de plus fins cristaux, et une population plus étalée de
plus gros cristaux. Mais les deux populations ont un étalement relatif similaire. Nous pouvons remarquer, sur
les images, que la population étalée est constituée d’agglomérats de particules cubiques et que la plupart des
cubes de la population soniquée est individualisée.

j Population 1: Distribution resserrée Non Soniqué | Moyenne | ecart-type cv
6 D. Volumique 48,27 22,34 0,463
% 5 Circularité 0,86 0,11 0,128
‘E Population 2: 3
= 4 Distribiition étalée Ratio Aspect 0,63 0,14 0,222
> . -
S z “ Soniqué Moyenne | ecart-type cv
— |D. Volumique 27,23 15,34 0,563
1 ; 3
5 Restemes e Circularité 0,87 0,09 0,103
0 20 40 60 80 100 120 140 160, e (42%) Ratio Aspect 0,66 0,11 0,167
Figure 57. A) Etendue granulométrique et observation au microscope Tableau 5 : Descripteurs de taille et de forme des deux
optique de deux populations de calcite BX (soniquée et non-soniquée) populations de cubes de calcite BX ( Non-soniqué et
soniqué)
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La Figure 58 montre la mesure de perméabilité et porosité des deux populations présentées dans la Figure 57.
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Figure 58. Evolution de la perméabilité et de la porosité en fonction de la pression de compression Ps, pour deux populations
provenant d’un méme lot de particules. Le premiére (bleu foncé) est la I’échantillon dont distribution granulométrique reste étalée, le
deuxieme (bleu clair) est I’échantillon dont distribution a été resserrée par sonication

Pour la population étalée d’agglomérats de cubes, la perméabilité du lit décroit en fonction de la pression de
compression (Ps) d’un facteur ~4. La valeur -1 de I'exposant traduit une forte compressibilité du lit. La
compressibilité est aussi dépendante de la durée de compression d’un facteur= 2 (déplacement du losange
apres 16h de compression). La porosité de ce lit se réduit en fonction de la Ps de 4% et elle est indépendante
de la durée de compression.

En revanche, la perméabilité du lit de la population resserrée de cubes plus petits et individualisés décroit en
fonction de la pression de compression seulement d’un facteur =1,2. Elle est légérement dépendante de la
durée de compression (facteur =1,4). La valeur -0,2 de I'exposant traduit une faible compressibilité du lit. La
porosité de ce lit poreux se réduit en fonction de la Ps de = 1% et elle est indépendante de la durée de
compression.

Le lit de larges agglomérats doit présenter un réseau poreux moins tortueux et/ou avec de plus gros pores, ce
qui se traduit par une meilleure perméabilité. En revanche des que la pression de compression augmente, un
réarrangement s’effectue, se traduisant possiblement par des pores plus fins et un réseau poreux plus
tortueux. L’étendue relative de la distribution granulométrique (le CV) n’est pas un critere décisif, c’est
I’étendue absolue qui I'est, en méme temps que la taille des particules. Soulignons enfin que la porosité
apparait comme une caractéristique qui ne permet pas d’appréhender les évolutions de réarrangement de
particules, ce qui est au contraire possible au moyen de la mesure de perméabilité.

Influence du faciés de particules (populations dont distribution de taille est étalée) :

Afin de regarder I'influence du facies de particule sur la perméabilité du lit, trois populations de particules de
faciés différents mais dont les étendues granulométriques et les tailles moyennes sont proches, sont
considérées. La Figure 59Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre les distributions de 3 populations de
cubes de calcite BX, de batonnets d’aragonite et d’agglomérats d’oxalate de cérium, non-traitées par
sonication. Les images au microscope optique indiquent que les populations sont constituées d’une large
gamme de taille, peut-étre grace a I'agglomération de particules individuelles. Le Tableau 6 présente les
caractéristiques de taille et de facteur de forme.

129



CHAPITRE 3. Séparation solide-liguide des suspensions modeles

" : ¥ ) : ¥ : i Taille (um)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 0

Circularité

Ratio Aspect

_— Cubes Moyenne | ecart-type cv
D. Volumique 48,27 22,34 0,46

dl Circularité 0,86 0,11 0,13

1 Ratio Aspect 0,63 0,14 0,222
W5 Oxce Moyenne | ecart-type cv
§4 | D. Volumique 41,75 30,78 0,74
2 Circularité 0,85 0,12 0,14

“ Ratio Aspect 0,58

2 A ——Batonnets d'aragonite Moyenne

1 Cubes calcite BX D. anumique

——Agglomérats d'OxCe 1

Figure 59. Distribution de taille et observations au microscope optique

de trois facies différents, dont I’étendue granulométrique est trés
proche

Tableau 6. Descripteurs de taille et de forme des trois
populations étalées (Cubes, agglomérats d’oxalates et
bdtonnets)

La Figure 60 présente la mesure de perméabilité-compressibilité effectuée sur les populations représentées

par la Figure 59 et le Tableau 6.
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Figure 60. Evolution de la perméabilité et de la porosité en fonction de la pression de compression, des lits constitués de particules
non-traitées par sonication dont le faciés est différent

L’évolution pour la population de cubes a déja été décrite dans la section précédente. La perméabilité d’un lit
de batonnets décroit en fonction de la pression de compression Ps d’un facteur = 1,5. La valeur -0,47 de
I’exposant traduit une compressibilité moyenne du lit. La perméabilité d’'un lit d‘agglomérats d’oxalate de
cérium est constante, ce qui se traduit par une valeur quasi nulle de I'exposant de compressibilité. Si nous
prenons la population de cubes comme référence, nous pouvons remarquer que la population de batonnets
est d’un facteur = 3 moins perméable a une pression de compression d’un bar et qu’a 3 bars, ou ce facteur
est de =1.5. Si nous comparons les agglomérats d’oxalate de cérium, nous remarquons que le rapport entre
les deux perméabilités (vis-a-vis des cubes) passe de = 9 a =3, en fonction de la pression de compression.

Selon P,, la porosité baisse relativement de = 10% a 7% selon le faciés. L’écart relatif de la porosité des deux
populations cubes et oxalates passe de = 15% a13%.

Soulignons que les classements de la porosité et de la perméabilité sont inversés, a savoir que le lit le plus
perméable est le moins poreux et inversement. La porosité n’est pas dans ce cas (populations de facies
différents pour des caractéristiques granulométriques similaires) un facteur pertinent pour classifier le
comportement de I'écoulement a travers un lit de particules.
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Les facteurs de forme (circularité et rapport d’aspect) ne sont pas un critére décisif pour classer la perméabilité
et la porosité. Par exemple, les agglomérats d’oxalate de cérium présentent une circularité éloignée des
batonnets (et donc plus proche de ceux des cubes). Néanmoins, la perméabilité est bien plus faible et la
porosité bien supérieure.

Influence du faciés des particules (populations dont la distribution de taille est resserrée) :

L’étendue de la distribution de la taille des trois populations analysées dans la section précédente a pu étre
réduite par sonication, afin de pouvoir comparer I'influence du facies dans le cas d’une distribution resserrée
et analyser aussi la perméabilité du lit de granulats de rutile (lesquels ne sont pas sensibles a la sonication). La
Figure 61 présente la description granulométrique de ces populations. L'observation au microscope optique
et sa comparaison par rapport aux images de la Figure 59 indique une individualisation des particules. Le
Tableau 7 présente aussi les propriétés des distributions de taille et de facteurs de formes.

. Cubes Moyenne | ecart-type cv
D. Volumique 27,23 15,34 0,563
8 Circularité 0,87 0,09 0,103
5 Ratio Aspect 0,66 0,11 0,167
Oxce Moyenne | ecart-type cv
L D. Volumique 31,81 18,56 0,58
g, Circularité 0,86 0,09 0,10
T
g Ratio Aspect 0,69 0,11 0,16
§ & Batonnets Moyenne | ecart-type Ccv
3 D. Volumique 25,82 16,91 0,655
Circularité
2 Ratio Aspect
~———Granulats spheriques Rutile =~ —— Cubes calcite BX soniqué
i Sphéres Moyenne | ecart-type cv
——Batonnets Aragonite soniqué —— Agglomérats d'OxCe Soniqué
D. Volumigque 23,02 14,55 0,63
o - et
o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 CIrCUIarItE D‘gl D‘l 0‘11
Taille (um) Ratio Aspect 0,69 0,13 0,19
Figure 61. Distribution granulométrique par diffraction laser et observations Tableau 7. Descripteurs de taille et de forme des
au microscope optique d’un lot de granulats de Rutile et 3 populations quatre populations étalées (Cubes, agglomérats
différentes qui ont la méme étendue granulométrique d’oxalates, bdtonnets et granulats de rutile)

La Figure 62 présente I'évolution de la perméabilité et de la porosité selon la pression de compression des
populations présentées en Figure 61
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Figure 62. Evolution de la perméabilité et de la porosité, en fonction de la pression de compression des lits constitués de particules
soniquées dont les facies sont différents
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A l'instar du faciés cubique, les valeurs de perméabilité des particules de facies sphériques, batonnets et
oxalate de cérium sont plus faibles avec les distributions resserrées qu’avec les distributions étalées.

Quel que soit le facies, I’évolution est similaire, a savoir une réduction tres progressive de la perméabilité. La
compressibilité est faible, la valeur de I'exposant étant de -0,23 a -0,37. Ainsi les écarts de perméabilité sont a
peu pres constants avec la pression de compression et sont du méme ordre de grandeur que ceux observés
avec les populations plus étalées correspondantes (cf. section ci avant). Les granulats de rutile sphériques et
les agglomérats soniqués d’oxalate de cérium présentent les mémes valeurs de perméabilité. Et les particules
symétriques (calcite cubique et granulats de rutile sphérique) ont des perméabilités bien différentes. Le
classement des courbes de perméabilité (du plus au moins perméable) ne correspond pas au classement du
faciés du plus au moins symétrique. Cela rejoint les conclusions obtenues avec les distributions étalées.

Considérons désormais I’évolution de la porosité qui diminue faiblement avec la pression de compression.
Cette fois ci, le classement en symétrie du facies correspond a celle de la porosité : les particules symétriques
permettent d’obtenir un lit moins poreux que les particules plus dissymétriques. Comme déja souligné avec
les distributions étalées, la porosité n’est pas un indicateur pertinent de la perméabilité d’un lit.

Les populations de particules présentent des surfaces spécifiques assez proches car liées a leurs étendues
granulométriques qui sont similaires. Ce facteur de surface spécifique n’est donc pas ici pertinent pour
discriminer le niveau de perméabilité. Une question se pose : La prise en compte de la tortuosité ne serait-elle
pas décisive pour expliquer les écarts de perméabilité entre populations de facies différents et de
granulométries semblables ?

3.3.2.2. Analyse d’une possible influence de la tortuosité. Cas simple des sphéres (granulats de rutile)

En reprenant un modele de perméabilité construit pour des particules symétriques, comme celui de Kozeny-
Carman, nous avons décidé de reprendre la discussion effectuée par (Beck and Andreassen 2012) sur le calcul
de la constante de Kozeny. En effet, cette constante est censée prendre en compte la distribution du diametre
des pores et de la tortuosité. Une prédiction de cette derniere pourra nous donner des indices sur les
parameétres influencant la compressibilité des gateaux. Nous avons donc représenté graphiquement la
perméabilité en fonction des valeurs mesurées de porosité et du diametre moyen (cf. Figure 63), pour calculer
une pente qui permettra le calcul de la constante de Kozeny h;,. La valeur obtenue de 13,9 est 3 fois supérieure
a la valeur attendue (environ 4,5), valeur qui est aussi éloignée de la valeur mesurée par Beck et Andreassen
(Beck and Andreassen 2012), qui est de 8,4 pour des spheres de vatérite.
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Figure 63. Perméabilité en fonction de la porosité et du diamétre moyen de la population, pour des lits constitués de granulats de
rutile a une pression de compression de 2,5 bar

Le caractere framboidal des granulats de TiO, pourrait modifier I'influence de la surface spécifique. Cette
derniere est non seulement liée a la granulométrie de la population, mais aussi a la dimension fractale des
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granulats. Pour pouvoir vérifier cette hypotheése, il faudrait faire une analyse plus approfondie lors du
traitement d’images, afin d’estimer la surface des particules qui sera mouillée par le liquide de percolation.
Cette donnée permettrait de savoir si le fait que les granulats sont constitués eux-mémes par des particules
plus petites, pourrait entrainer une modification de la tortuosité du gateau construit et connaitre I'influence
de celle-ci sur la perméabilité.

3.3.2.3. Evolution temporelle de la perméation, influence de la durée de compression

Afin de savoir si la compression peut plus affecter le réarrangement vis-a-vis de l'individualisation de
particules, des gateaux constitués de particules non-soniquées ont été compressés pendant des longues
durées (64h, 120h).

La Figure 64 indique que I'évolution de la perméabilité en fonction de la durée de compression de la population
de cubes, de batonnets et de sphéres a la méme tendance : la perméabilité se réduit et atteint un palier apres
2 jours de compression (48h). Les feuillets-plaquettes de calcite ne sont pas sensibles a la durée de
compression et finalement, la perméabilité des agglomérats d’oxalate de cérium n’augmente que tres
légerement en fonction de la durée de compression. Si nous tragons I’évolution temporelle de la perméation
(dk/dt), elle pourrait étre considérée comme négligeable pour ces agglomérats d’oxalate de cérium. Ainsi le
classement d’une évolution temporelle de négligeable a significative selon le faciés est le suivant : plaquettes
et oxalates, cubes, batonnet, spheres. Ainsi, bien que la mesure de perméabilité se réalise dans un régime
quasi-stationnaire dans la cellule CP, nous avons noté une évolution en fonction de la durée de compression
et qui est aussi fonction des propriétés des solides en suspension.
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Figure 64. Evolution de la perméabilité en fonction de la durée de compression et vitesse d’évolution de la perméation, pour les 5
populations analysées en cellule de compression-perméabilité

Certains auteurs ont déja remarqué une évolution de la filtrabilité en fonction du lavage du gateau (Perini,
Salvatori et al. 2019). Le lavage est dans un sens strict du procédé, la percolation du gateau par un liquide qui
permet I'évacuation des eaux de synthese (eaux-meres) qui peut s’accompagner d’un réarrangement
progressif des particules. D’autres auteurs affirment que la difficulté de la filtration d’une suspension
constituée de particules allongées (comme les batonnets), est due a la fragilité de son faciés qui engendre
I"apparition de fines et donc d’un réarrangement plus important des particules a l'intérieur du gateau de
filtration (Perini, Salvatori et al. 2019) (Beck and Andreassen 2012). Nous avons donc décidé d’analyser les
données de granulométrie laser et I'aspect du facies par observation au microscope suite a la mesure de
I’évolution temporelle de la perméation dans la cellule CP. Ceci a pour but de déterminer l'influence de la
compression sur les propriétés de solides ayant été comprimés.
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La Figure 65 présente la granulométrie et les observations au microscope de la populations de batonnets suite
a une longue compression. Nous pouvons remarquer que la granulométrie des batonnets s’est réduite
significativement suite a une semaine de compression a 3 bars. Il faut remarquer que cette modification
d’aspect des batonnets n’a pas été identifiée lors des premiéres mesures de compression-perméabilité suite
a une courte durée de compression, ce qui pourrait indiquer que pour un procédé dynamique et rapide comme
la filtration (en cellule FPT par exemple) cette évolution de granulométrie pourrait étre négligeable.
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Figure 65. En vert I'observation au microscope optique et la granulométrie laser des populations avant la mesure de cinétique de
perméation. En violet les mémes observations aprés la mesure de cinétique de perméation. A) Bdtonnets d’aragonite. B) Agglomérats
d’oxalate de cérium

Pour les agglomérats d’oxalate, les images et la granulométrie n’indiquent pas d’évolution significative de la
granulométrie. En regardant plus attentivement la mesure de compression-perméabilité des oxalates de
cérium, qui serait un zoom de la Figure 60 (cf. Figure 66), nous pouvons remarquer grace a deux mesures
effectuées (sur des échantillons différents) que la perméabilité augmente légérement en fonction de la
pression de compression jusqu’a 2 bars et ensuite diminue en fonction de la compression, ce qui permet
I’'observation d’un pic. Une proposition d’explication de ce comportement est la suivante :

e Grace a l'effet de la pression de compression, jusqu’a 2 bars, I'amas d’oxalate de cérium se re-
agglomere en créant des chemins préférentiels qui permettent une légére augmentation de la
perméabilité,

e Ensuite I'exces de pression casse cette ré-agglomération et engendre un réarrangement qui diminue
la perméabilité.
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Figure 66. Répétabilité de la mesure de compression-perméabilité des oxalates de cérium non-soniqués.
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3.3.3. Analyse globale des populations étudiées

Dans les paragraphes précédents, I'influence des distributions de taille et de forme a été mesurée avec un
nombre limité de type de particules (4 max. par comparaison). |l s’agit ici d’étendre ces analyses a toutes les
suspensions dont nous disposons (issues de neuf populations de particules).

La Figure 67 propose deux représentations graphiques de l'influence de I'écart-type de la distribution
granulométrique et du diametre moyen sur la perméabilité moyenne du lit mesurée en cellule CP. Une courbe
de tendance (loi puissance) pour chaque représentation est tracée. Trois populations de particules (signalées
par un cercle vert) s’écartent de ces deux courbes. Une question se pose : Pour ces populations soulignées,
I'influence du faciés sur la perméabilité vient elle s’ajouter de maniere significative a celle de I'étalement de
la distribution granulométrique et du diamétre moyen ?

Il est possible de mettre en avant :
e Pour les granulats de TiO; une possible influence du caractére framboidal des solides.
e Pour les particules d’oxalate de cérium, une influence du faciés complexe de I'agglomérat
e Pour les batonnets d’aragonite, le caractére allongé

En ce qui concerne I'analyse globale de la porosité en fonction du diametre moyen de la population, la Figure
68 indique que la porosité du gateau est prévisible a partir de la connaissance du facies :

e la porosité des batonnets resserrés est similaire a celle de cubes étalés : L'individualisation de
batonnets modifie leur caractere allongé en les rapprochant a I'aspect des cubes

e Les cubes resserrés et les granulats de TiO; ont une porosité similaire en raison d’une similarité de
leur circularité.
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3.3.4. Conclusion des observations et mesures en cellule CP

Les points que nous retenons sont les suivants :

e La mesure en cellule CP doit s’effectuer en régime permanent. Néanmoins, pour assurer la répétabilité et
la reproductibilité de la mesure, une mise en place d’un protocole de mesure est nécessaire. Celle-ci est
liée au rapport L/D du gateau constitué. Pour notre cas, ce rapport est quasiment fixe. L'influence de la
pression de percolation (hauteur du liquide) et celle de la durée initiale de compression doivent étre
estimées au préalable. Il apparait que cette mise au point est forcément liée aux propriétés des particules
en suspension. Ainsi, les choix réalisés par des précédents auteurs pour assurer un régime stationnaire
(une heure de compression (Hofgen, Kihne et al. 2019), et 24 heures (Tien, Teoh et al. 2001)) peuvent
s’avérer trop courts ou au contraire excessifs. En fonction des caractéristiques de la population des
particules, les parametres de mesure pour assurer la répétabilité et leur reproductibilité peuvent changer.

o Nous avons voulu appliquer les modeéles de prédiction du facteur de compressibilité issues de la littérature
(Endo and Alonso 2001, Bourcier, Feraud et al. 2016) dans le cas le plus simple, a savoir des particules
sphériques, dont la granulométrie est parfaitement controlée (granulats de rutile). Ces modeles
fournissent des valeurs éloignées des valeurs issues des mesures. Trés probablement, la structure initiale
du gateau formé dans la cellule CP differe significativement de celle qui serait obtenue dans un dispositif
de filtration dynamique, utilisé par ces auteurs pour valider leurs modeéles. Ces modeles apparaissent
dépendant du dispositif de mesure. Nous ne les avons donc pas appliqués aux autres populations de
particules.

e Nous avons remarqué certaines limites, liées a la description du milieu poreux, surtout a propos de la
surface spécifique des particules et de la tortuosité du milieu. Pour pouvoir proposer des corrélations ou
des corrections aux modeles déja existants, une connaissance de la structure du lit constitué (par exemple
évaluation par micro-tomographie 3D) s’avérerait nécessaire.

e Lasynthése contrélée des particules a permis I'obtention de populations de faciés allongés, dont I'étendue
granulométrique est similaire aux lots commerciaux de particules symétriques. Des observations sur
I'influence des propriétés des particules sur la perméabilité de ces lits ont pu étre réalisées. En modifiant
un seul parameétre a la fois, nous avons remarqué que, quand (i) le diamétre moyen est réduit de moitié,
le lit est 2.5 fois moins perméable, (ii) I'étendue granulométrique est réduite de moitié, le lit est 4 fois
moins perméable. C’'est surtout I'étendue granulométrique qui est un facteur de premier ordre influengant
la perméabilité. En revanche, la corrélation de la perméabilité au moyen du facteur de forme est plus
difficile.

e L’estimation de la constante de Kozeny dans le cas des sphéres de rutile est éloignée de la valeur usuelle
et plus proche de la valeur estimée par Beck et Andreassen (Beck and Andreassen 2012) sur des sphéres
de vatérite.

e Les mesures de perméabilité réalisées suite a une durée de compression élevée (plusieurs jours) font
apparaitre que la stabilité de la mesure n’est acquise que trés progressivement. Ce retard est fonction (i)
du faciés des particules ou (ii) d’une évolution granulométrique possible (cas des particules allongées pour
lesquelles la distribution de taille se décale vers les fines et cas des particules d’oxalate de cérium qui ont
tendance a se ré-agglomérer). Ceci indique des réarrangements progressifs de la structure du gateau.

e L’oxalate de cérium, solide modele dans le nucléaire, a un comportement complexe : le lit est trés poreux
mais peu perméable, I'évolution de la perméabilité avec la pression (croissante puis décroissante) peut
s’expliquer par des effets d’agglomération puis de déstructuration de ces agglomérats lamellaires.

e Selon le test en CP, les faciés a recommander pour une perméation aisée sont ceux avec un aspect
symétrique et avec une étendue granulométrique importante.
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3.4. Etude de I’analyse de la filtrabilité dans une cellule de filtration miniaturisée

Une cellule de filtration est une chambre sous pression qui recoit une suspension et qui permet la séparation
des deux phases de fagon contrélée. A partir des mesures comme le débit du filtrat, la teneur de solide dans
la suspension, I'lhumidité du gateau, les dimensions du gateau, il est possible déterminer des criteres de
dimensionnement ou d’optimisation de I"appareil industriel, tout en veillant aux limites de I'extrapolation
(viscosité du liquide, stabilité des suspensions, stockage ou continuité du fonctionnement, sécurité ou
propreté)(Rivet 1981). Ces criteres de dimensionnement peuvent étre :

- Larésistance du support : la valeur mesurée avec une solution peut étre sous-estimée, relativement
a la valeur mesurée lors du passage de la suspension,

- Larésistance a I'écoulement du gateau : un des criteres les plus utilisés pour 'aptitude a la séparation
solide-liquide,

- La pression de filtration optimale : liée a la compressibilité du gateau,

- Le SCFT (standard cake formation time) est le temps nécessaire pour obtenir un gateau de filtration
de 1 cm d’épaisseur sous une pression différentielle de 1 atmosphére.

Dans notre cas, le critere de dimensionnement le plus important est la résistance a I'écoulement (la
perméabilité peut se déduire de cette résistance). Ce parameétre pourra étre atteint en mesurant le débit de
filtrat au cours d’une filtration a pression constante (utilisation de la loi de Darcy, cf. section 2.5.7.2).

3.4.1. Présentation de I'’équipement FPT et analyse de la répétabilité de la mesure en fonction des
propriétés des particules en suspension

Afin de déterminer I'aptitude a la filtration de suspensions d’actinide, une cellule de filtration miniaturisée a
été mise au point, garantissant la sécurité du procédé et la minimisation du volume de suspension utilisée. Sa
répétabilité et reproductibilité sont cependant parfois difficiles a atteindre en raison des effets dynamiques
de la mesure, comme la fissuration des gateaux en construction (Feraud, Bourcier et al. 2013).

La cellule miniaturisée est schématisée grace a la Figure 69 A). La cellule fait partie du dispositif d’analyse FPT
schématisé grace a la Figure 69 B) et il est constitué des éléments suivants :

e Un bac d’alimentation (250 mL), agité magnétiquement, qui garantit 'homogénéité des suspensions
diluées (=2% vol) avant I'entrée dans la cellule,

e Un support de diametre fixé a 1 cm, taille minimale conseillée pour limiter les effets de paroi,

e Une vanne a trois voies qui permet une reconfiguration rapide, pour alimenter en suspension (mode
filtration) ou souffler de I’air (mode drainage),

e Une possibilité de réglage qui permet I'imposition d’une pression de filtration constante, allant de 0 a
5 bars,

e Unefabrication de la cellule dans un matériau transparent (en PMMA) pour pouvoir vérifier I’évolution
du gateau, sur la paroi de la cellule. Par ailleurs, un jaugeage permet la mesure de la hauteur,
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Un écran tactile qui permet a l'utilisateur d’accéder a la bibliotheque des données pour une
personnalisation, de surveiller les possibles dérives et de choisir la zone du graphique pour I'analyse
la résistance a I’écoulement a une pression donnée,

Un peson ou balance qui permet la récupération de la masse du filtrat en fonction du temps.

Feed Valv

Weighing

Régulateur de pression \

. Réservoir agité 250 ml

Figure 69. A) Schéma de la cellule miniaturisée B) Description de I'équipement FPT
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Figure 70. Exemple de courbe t/V = f{(t)

Lors de la mesure, I'automate va tracer la courbe d’équation t/V = f(V) (cf. Figure 70), remontant au volume
grace a la masse mesurée et a la masse volumique du filtrat indiquée par I'opérateur. Il est possible ainsi de
récupérer le coefficient directeur de la droite obtenue. La valeur de la résistance spécifique a est calculée a
I'aide de I'Equation 109 présentée dans le chapitre bibliographique en reprenant le premier terme :

Lors des travaux préliminaires sur la cellule FPT, nous avons identifié des particularités de mesure a prendre
en compte, liées a cette miniaturisation : (i) changer le diamétre de cellule pour des populations difficiles a
filtrer (particules de taille <1um), (ii) impossibilité de réaliser de mesures a 4 ou 5 bars pour des diamétres de
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solide supérieurs a 30 um (remplissage avant la fin de la mesure), (iii) difficulté d’assurer la mise en suspension
pour des particules denses (comme le TiO; dont la masse volumique est de 4300 kg/m?3).

Malgré ces améliorations, des problemes de répétabilité sont toujours existants, surtout pour les mesures a 1
bar. Nous proposons ainsi le protocole d’analyse suivant, afin de vérifier si les dérives sont toujours liées aux
propriétés des solides dispersés en suspension :

1. Pour chaque droite, choisir (si possible) deux ou plus zones différentes pour étudier les possibles
ruptures de pente. S’il y en a, observer sur le gateau obtenu si une fissuration est apparue (hypothése
de fissuration proposée par Feraud et al. (Feraud, Bourcier et al. 2013)).

2. Si la rupture de pente est importante, analyser I'expression dérivée de I'équation pour mieux
comprendre I'évolution de la construction du gateau.

Dans cette étude, nous n’avons pas clairement observé I'occurrence de fissuration.

Nous allons analyser deux types de courbes obtenues avec de I'oxalate de cérium. Les valeurs mesurées de la
résistance a I’écoulement des suspensions constituées de ces poudres présentent parfois des écarts-types de
méme amplitude, ce qui rend la mesure peu répétable.
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Figure 71. Population d’OxCe désagglomérée (soniquée). a) t/V en fonction de V pour le calcul de la résistance a. b) d(t/V) en fonction
de V pour le calcul de résistance a

La Figure 71 représente une reconstruction graphique des résultats bruts pour une suspension soniquée de
particules d’oxalate de cérium. Ce type de représentation (t/v en fonction de V) est la plus fréquente pour nos
populations analysées. La droite verte est la représentation de la dérivée du temps en fonction du volume du
filtrat, la représentation sans intégration permet de vérifier I’'hypothése du régime quasi-stationnaire.

Dans la Figure 71 a), nous pouvons noter que la représentation graphique n’est pas linéaire sur 'ensemble de
I"acquisition. Feraud (Feraud, Bourcier et al. 2013), propose d’utiliser la premiére ou deuxieme droite (courbe
jaune et orange) et d’écarter la troisieme qui a suivi la fissuration du gateau formé. Comme la deuxiéme pente
est deux fois supérieure a la premiére pente, la résistance spécifique est doublée (1,74.10%au lieu de 8,96.10°
(m/kg)). Cependant, la résistance calculée par la pente de la Figure 71 b) est de 1,55.10° m/kg. Cette valeur
est plus proche de celle de la troisieme pente (droite grise), c’est-a-dire proche de celle censée étre rejetée.
Nous avons calculé une valeur moyenne a partir des deux ou trois pentes identifiées pour prendre en compte
toute I'évolution dynamique du gateau dans la cellule.

Au contraire, pour les suspensions d’agglomérats d’oxalate de cérium non-soniquées, nous avons retrouvé
une rupture de pente plus importante. Dans la Figure 72 a), nous pouvons noter deux droites (jaune et grise)
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séparées par une « courbe » de transition (orange). La pente grise est supérieure de 3 ordres de grandeur. En
analysant la Figure 72 b) nous apercevons un comportement plus inattendu. Ce type de courbe peut traduire
une diffusion de fines a I'intérieur du milieu poreux, vers la membrane filtrante. Le déplacement des fines
provoque une évolution de la structure du gateau et sa résistance a I'’écoulement augmente fortement. Les
agglomérats d’Oxalate de Cérium non-soniqués ne suivent pas le régime quasi-stationnaire nécessaire pour
exploiter la droite t/V en fonction de V.
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Figure 72. Oxalate de Cérium aggloméré. a) t/V en fonction de V pour le calcul de la résistance a. b) dt/dV en fonction de V pour le
calcul de résistance a

Grace a la Figure 72, il est possible de remarquer que pour les oxalates non-soniqués, la premiere pente
(3,77.10%) coincide avec I'ordre de grandeur des valeurs de pente pour les oxalates soniqués (cf. Figure 71).
Pour les cas de forte rupture de pente, nous préférons donc la valeur de résistance a
premiere droite.

"écoulement issue de la

En ce qui concerne I'analyse des autres populations (graphes en Annexe 6.3.2), pour les batonnets, les cubes
et les sphéres polydispersés nous n’observons aucune rupture de pente, le tracé de t/v en fonction de V
permet I'obtention de la valeur de la résistance spécifique. En revanche, pour les feuillets les graphes
présentent une légere rupture de pente, comme c’est le cas des oxalates de cérium soniqués (Figure 71). La
forme aplatie peut peut-étre créer de légers réarrangements entrainant une évolution de structure du gateau
lors de la filtration.

En prenant en compte ces possibles dérives de la mesure de la filtrabilité en FPT, nous allons maintenant
analyser les résultats de résistance a I’écoulement, de porosité et de compressibilité effectuées dans la cellule
miniaturisée. La porosité est mesurée aprés débatissage grace a I'Equation 107.

3.4.2. Filtrabilité en FPT
Une analyse similaire a celle de I'analyse de I'influence de la granulométrie et du faciés en cellule compression-

perméabilité a été reconduite.

Influence de la distribution de la taille :

Tout d’abord, l'influence de la distribution de la taille a été analysée sur des populations de cubes de calcite
BX, de faciés symétrique. Pour rappel, nous avons une population resserrée de cristaux plus fins (cubes
individualisés), et une population plus étalée de plus gros cristaux (agglomérats de cubes) (cf. description
granulométrique en Figure 57). La Figure 73 montre I'évolution de la résistance a I'écoulement a différentes
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pressions. Le gateau constitué de la population de distribution granulométrique resserrée est plus résistant a
I’écoulement que celui constitué des particules de distribution étalée. Ce classement est cohérent avec la
mesure de la perméabilité en cellule CP (une résistance spécifique plus forte correspond a une perméabilité
plus faible). En prenant en compte la répétabilité de la mesure, les valeurs de résistance spécifique peuvent
étre considérées comme indépendantes de la pression pour chaque population. Cette évolution est contraire
aux mesures en cellule CP (cf. section 3.3.2), surtout pour la population étalée pour laquelle une forte
compressibilité avait été mesurée. En cellule FPT, quelle que soit la pression, la construction du gateau est
similaire. En cellule CP, le gateau est construit par décantation, puis comprimé progressivement. La structure
initiale du gateau est différente et peut évoluer, car un temps d’attente est nécessaire pour obtenir un régime
stationnaire de percolation. Ainsi le mode de construction du gateau influe sur la structure du gateau formé.

La population resserrée permet la construction d’un gateau moins poreux, la taille plus faible des particules
individualisées favorisant probablement un réseau de pores plus fins.

1,0E+10 0,7
= y = 6,1E-01xc2ec0
2 B,0E+D9
T ©FPT énalée 0,6 % &
‘E o FPT resserrée § (%
E 65,0E+09 T D T (1’ ............
£ : 3
.B 'g 0,5
2 P y =0,5376x0005
-m 4,0E+09 - L
o] y = 2E+09x RS )
= o) y =1 1E+0ox e
R I (U SO SO PRNIN 04 O FPT étalée
@ 2,0E:00 a & 4] .
= § g o FPT resserrée

¢
0,0E+00 0,3
a 1 2 3 4 5 & 0 1 2 3 4 5 6
Pression de filtration (bar) Pression de filtration (bar)

Figure 73. Evolution de la résistance a I’écoulement et de la porosité en fonction de la pression de filtration, des gdteaux construits a
partir d’une suspension constituée des cubes, non-soniquée et soniquée

Influence du faciés des particules (cas de distribution granulométrique étalée) :

La Figure 74 présente les caractéristiques morpho-granulométriques de deux populations non-soniquées
analysées dans cette cellule miniaturisée. La distribution de taille est trés proche, la différence entre les deux
populations provient du facteur de forme (circularité pour les cubes et batonnets de 0,86 et 0,44
respectivement).

’ Population 1:

Aragonite Batonnets

%Volumique

Population 2:
Calcite Cubes

—— Cubes

Batonnets

0 20 40 60 80 100 120 140 160 _ . 180
Taille (um)

Figure 74. Distribution de taille et observations au microscope optique de deux faciés différents, dont étendue granulométrique est
trés proche, pour analyse en cellule de filtration
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La Figure 75, indique que la mesure de résistance spécifique a I'écoulement entre les deux populations conduit
a un écart de perméabilité d’un facteur proche de 2. Cependant, le comportement du gateau est plutot
incompressible. En accord avec les observations effectuées en CP, la population de batonnets est plus
résistante a la filtration que la population de cubes. Cette différence de résistance ne se traduit pas par une

modification sensible de la porosité mesurée, qui reste tres proche dans les deux cas.
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Figure 75. Evolution de la résistance a I’écoulement et de la porosité, en fonction de la pression de filtration, des gdteaux construits a
partir d’une suspension constituée des particules non-soniquées ayant des granulométries proches mais des facieés différents

Influence du faciés des particules (cas de distribution granulométrigue resserrée) :

Les populations commerciales analysées en CP ont été reprises pour les études en cellule FPT. La Figure 76 et

le Tableau 8 rappellent les caractéristiques granulométriques.

w

%Volumique

——Granulats spheriques Rutile

~———Agglomérats d'OxCe Soniqué

o 20 40 60 80 100 120 140 160
Taille (um)

—— Cubes calcite BX soniqué

Cubes Moyenne | ecart-type cv
D. Volumique 27,23 15,34 0,563
Circularité 0,87 0,09 0,103
Ratio Aspect 0,66 0,11 0,167
Oxce Moyenne | ecart-type cv
D. Volumique 31,81 18,56 0,58
Circularité 0,86 0,09 0,10
Ratio Aspect 0,69 0,11 0,16
Sphéres Moyenne | ecart-type cv
D. Volumique 23,02 14,55 0,63
Circularité 0,91 0,1 0,11
Ratio Aspect 0,69 0,13 0,19

Figure 76. Distribution granulométrique et observations au
microscope optique d’un lot de granulats de rutile (sphéres), oxalate
de cérium et de calcite cubique, dont I’étendue granulométrique est

trés proche

Tableau 8. Descripteurs de taille et de forme des trois
populations resserrées (Cubes, agglomérats d’oxalates et

spheres de rutile)
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Figure 77. Evolution de la résistance a I’écoulement en fonction de la pression de filtration, des gdteaux construits a partir d’une
suspension constituée des particules soniquées dont la granulométrie est proche mais dont le facies différe

En cellule FPT, les résistances a I’écoulement de lits de particules de facies symétriques (cubes et spheres) sont
tres proches. Les lamelles d’oxalate de cérium, par contre, ont une valeur de résistance a I'’écoulement 4 fois
supérieure. Les trois populations ont un comportement incompressible.

3.4.3. Conclusion des observations et mesures en cellule FPT

En résumé, avec la cellule FPT, nous pouvons dire que :

e L|’évolution de la résistance en fonction de la pression pour toutes les populations analysées est
négligeable. Dans cet équipement un comportement incompressible est observé pour chaque
suspension,

e Un étalement de la distribution permet d’obtenir une résistance spécifique a I'écoulement moindre.
L'effet du faciés des particules est peu marqué.

Les faibles effets de réarrangement, issus du régime dynamique de filtration, ne permettent pas une
différentiation claire de I'influence des propriétés des particules en suspension sur la séparation solide-liquide
en FPT.

Une analyse globale de la mesure de résistance a I'écoulement en cellule miniaturisée, de toutes les
populations étudiées, autour de leurs faciés et du resserrement de la distribution granulométrique est
présentée sur la Figure 78. Nous avons regroupé les valeurs en ordre croissant. Les batonnets, les cubes et les
sphéres ont les résistances a I'’écoulement les plus faibles. Les oxalates et les feuillets ont les résistances les
plus importantes. Nous proposons de diviser les résultats en deux groupes, d’'un coté les populations
présentant des facies symétriques ou étoilées (exemple des batonnets agglomérés) qui ont les résistances a
I’écoulement les plus faibles, et de I'autre les populations constituées de particules allongées ou aplaties,
individualisées ou agglomérées qui ont des résistances a I'écoulement de 10 a 100 fois plus élevées.
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Mesure de résistance a |'écoulement en FPT selon le faciés des particules

1,0E412
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1,0E+08
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Figure 78. Organisation progressive du comportement de la résistance a I’écoulement, pour I’analyse de I'influence du faciés. Dans la
zone jaune se trouve toutes les populations avec un facies plutét symétrique. Dans la zone rouge se trouve les agglomérats d’OxCe et
les feuillets.
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3.5. Influence du dispositif de mesure pour I’analyse expérimentale de la filtration
3.5.1. Comparaison des mesures en cellule CP et en cellule miniaturisée FPT

La perméabilité mesurée en CP, peut étre transposée a une résistance a I’écoulement grace a la connaissance
de la porosité et la masse volumique (Equation 70 de la section 2.5.4.2). Les deux mesures de résistance a
I’écoulement en CP et en FPT ainsi que les mesures de porosité ont été reportées dans la Figure 79 et la Figure
80.

Les valeurs de résistance spécifique issues des mesures de perméabilité (barres bleues dans la Figure 79) sont
toujours significativement supérieures aux mesures en FPT (barres orange), a I'exception des populations
d’oxalate de cérium étalées et de feuillets. L’écart se réduit avec I'accroissement de la résistance spécifique.
Notons aussi que le classement des résistances en FTP proposée dans la figure précédente (Figure 78) est
retrouvée quand on considere la résistance spécifique calculée a partir de mesure de perméabilité en statique
dans la cellule CP.

Comparatif de la détermination de la résistance a I'écoulement obtenue 3 partir de la CP et de la FPT | X

1,0E+12

Daaverage (m/Kg) CP aaverage (m/Kg) FPT]
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1,0E+08 o S —— o — o S — ] —
weetal cube resser batonnetetal Sphére resserée Sphé% bXgnnet resser OxCe etal OxCe ress feuillet etal feuillet ress

Figure 79. Résistance a I’écoulement moyenne mesurée en FPT et déterminée en CP, afin d’analyser I'influence du facies

L’écart de mesure de la résistance spécifique en régime dynamique (cellule de filtration) et en régime quasi-
permanent (CP) a été déja étudiée auparavant sur quelques suspensions (CaC03, Kaolin, TiO2 et SiO2) (Teoh,
Tan et al. 2006). Dans cette étude, nous retrouvons nous aussi des écarts significatifs. Deux causes possibles
de déviation de la mesure dans les deux dispositifs utilisés et liées au principe de mesure de chaque cellule
sont proposées :
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e En cellule FPT, le gateau construit de facon dynamique est possiblement moins organisé que celui qui
s’est progressivement arrangé et maintenu sous contrainte dans la cellule CP.

e En cellule CP, le comportement est proche de la géo-mécanique car les frictions liées au
réarrangement sont plus importantes, ainsi nous pouvons mettre en évidence un réle de la vitesse de
construction du gateau ou de la contrainte sur la détermination de I'aptitude a la filtration.

La Figure 80 montre les porosités obtenues dans les deux dispositifs. Pour la plupart des gateaux, les valeurs
obtenues ne sont pas significativement différentes. Ce sont les populations étalée et resserrée d’oxalate de
cérium qui présentent des écarts de porosité les plus notables (écart plus marqué pour la population
resserrée). De plus, la porosité en cellule CP est cette fois ci supérieure a celle mesurée en cellule FPT. Pour
ces deux suspensions d’oxalate de cérium, le mode de construction du gateau (décantation puis compression
mécanique vs construction dynamique) est influent.

Determination de la porosité des gateaux en CP et FPT

1,0

DO Porosité mesurée en CP D Porosité mesurée en FPT

0,8

H
,_|_|
,_I_.
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=
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Sphere étalée  Sphére resserée cube etal cube resser batonnet etal batonnet resser OxCe etal OxCe ress feuillet etal feuillet resser

Figure 80. Porosité moyenne des gdteaux, mesurées en cellule CP et en FPT pour différents faciés afin de vérifier les paramétres
influengant la porosité du lit

3.5.2. Correspondance des mesures en cellule CP et en cellule miniaturisée FPT

Plusieurs équipes ont essayé de faire correspondre les mesures réalisés dans ces deux types de cellule, bien
que la construction du gateau se fasse dans des régimes différents. Nous reprenons deux approches
présentées dans la section 2.5.7.3 du chapitre 2.

La premiére approche, proposée par une équipe de I'université de Singapour est toujours basée sur la théorie
conventionnelle de la filtration (Tien, Teoh et al. 2001) (Teoh, Tan et al. 2006). Elle consiste a reconsidérer la
relation entre la pression liquide P, et la contrainte de compression solide P;. Ce sont I'Equation 58, I'Equation
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59 et I'Equation 60 qui seront utilisées pour calculer la résistance spécifique équivalente  partir de la mesure

de perméabilité en cellule CP. Rappelons que 'application de I’Equation 58 (— (%) = 1) correspond a la loi
S

de Darcy (Equation 108). La deuxiéeme proposition développée par le centre de traitement des fluides
particulaires de I'université de Melbourne (H6fgen, Kiihne et al. 2019) repose sur la théorie de la rhéologie de
compression (Buscall and White 1987). Cette derniére utilise le concept d’entrave a I’écoulement liquide par
la présence des particules. Un facteur d’obstruction est calculé a partir du débit de perméat mesuré dans la
cellule CP (Equation 112). La résistance spécifique équivalente est alors calculée a I'aide de ce facteur
d’obstruction car il y a une relation de proportionnalité directe (Equation 113). La Erreur ! Source du renvoi
introuvable. et le Tableau 9 présentent pour 11 suspensions un comparatif entre la résistance spécifique
mesurée directement en cellule de filtration FTP (symboles carrés) et les résistances spécifiques équivalentes
calculées par les deux approches mentionnées ci avant (traits tirets).
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Figure 81. Représentation graphique des valeurs expérimentales en CP traitées par 4 propositions différentes et comparées avec les
données obtenues en FPT pour I'analyse de I'influence du régime sur la population des granulats rutile (RG)

Pour tous les cas présentés dans le Tableau 9 et dans la Figure 81, les valeurs de résistance spécifique
dpP;
daps
mesurées en filtration. En revanche, quand les données en CP sont traitées en considérant la théorie de la

. . . apry 1
rhéologie de la compression ou par une valeur du rapport — (d—Ps) =2 leurs valeurs se rapprochent des
valeurs mesurées en FPT. Cette remarque est valable pour la plupart des populations analysées, a I'exception

du cas de la calcite feuillet soniquée.

équivalentes traitées par le cas 1, a savoir —( ) = 1, sont tres différentes des valeurs expérimentales

148



CHAPITRE 3. Séparation solide-liguide des suspensions modeles

Tableau 9. Représentation graphique des valeurs expérimentales en CP traitées par 4 propositions différentes et comparées avec les
données obtenues en FPT pour I’analyse de I'influence du régime sur les 8 populations traitées par sonication
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3.6. Conclusion

La particularité des protocoles d’expérimentation en filtration pour le nucléaire nécessite d’avoir recours a
I'utilisation de solides modeles non radioactifs. Pour faire suite aux travaux précédents (Bourcier 2015), nous
avons élargi le champ d’études pour mieux analyser les propriétés des particules en suspension pour des
procédés de séparation solide-liquide a forte perte de charge, comme le coulage sous pression.

Deux équipements ont été utilisés, la cellule de compression-perméabilité (CP) et la cellule de filtration
miniaturisée FPT permettant respectivement de mesurer directement une perméabilité et une résistance
spécifique a I'écoulement. Nous retenons les points suivants :

1. La mesure en cellule de CP est délicate a réaliser car la répétabilité des essais a nécessité d’optimiser
un protocole opératoire. Le choix des parameétres de pression de percolation et de durée initiale de
compression dépend du facies des particules.

2. En cellule CP, quel que soit le faciés particulaire, la perméabilité augmente avec la polydispersité
granulométrique. Une faible perméabilité peut étre obtenue par un faciés symétrique lorsque
I’étendue granulométrique est resserrée (cas des granulats de rutile). Le classement des courbes de
perméabilité (du plus au moins perméable) ne correspond pas systématiquement au classement du
facies du plus au moins symétrique. La porosité n’est pas un indicateur pertinent de la perméabilité
d’un lit. Ainsi un lit fortement poreux tel que celui obtenu a partir d’une suspension d’oxalate de
cérium présente une perméabilité faible. Le critere macroscopique de porosité ne traduit pas la
structure microscopique du lit. On peut supposer que les critéres de tortuosité et/ou de surface
spécifique sont plus pertinents.

3. Dans ce dispositif CP, il est possible d’observer un réarrangement progressif des particules sur une
longue durée. Pour des populations polydispersées, ce sont les faciés les plus symétriques qui
s’arrangent le plus rapidement. Au contraire, les faciés peu symétriques (feuillets et agglomérats
d’oxalate de cérium) n’entrainent pas de réarrangement sur une période de 64h.

4. En cellule FPT, la résistance spécifique est obtenue avec la méthode graphique classique de tracer t/V
en fonction de V. Ceci convient pour traiter les essais de filtration de la totalité des suspensions, a
I’exception de celle de 'oxalate de cérium. L'influence de la distribution granulométrique et du facies
sur la perméabilité (observées en cellule CP) est retrouvée sur la résistance spécifique a I'écoulement
(en cellule FPT). Simplement les évolutions relatives sont inversées puisqu’il y a une relation
proportionnelle inverse entre perméabilité et résistance spécifique. En revanche les gateaux issus de
suspensions polydispersées affichent un comportement incompressible.

5. L’écart constaté entre la résistance spécifique obtenue en cellule de filtration et en cellule CP traduit
un arrangement particulaire du gateau différent. Ce dernier est fonction du mode opératoire choisi
pour réaliser la séparation-solide liquide. Le dispositif de mesure de la filtrabilité doit étre choisi en
fonction de la technologie de séparation solide/liquide visée.

Le principe du coulage sous pression se rapproche de celui d’une filtration. Au stade de I'étude, on peut
recommander d’utiliser des populations de particules symétriques et de distributions granulométriques
polydispersées afin d’assurer une séparation solide/liquide aisée. Cependant une question se pose : cette
proposition est-elle compatible avec I'obtention de pastilles denses et mécaniquement résistantes ?
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4. Procédé de coulage sous pression?

Dans ce chapitre nous étudions la conception, la réalisation, la fiabilisation et I'exploitation d’un pilote, proche
de I'échelle 1 de production, pour la mise en forme en voie liquide et sous pression des suspensions contenant
les composés d’actinide d’une possible voie ultra-directe de fabrication du combustible. Ce pilote est constitué
de 2 sous-ensembles distincts :

1. Une cellule de mise en forme : son développement a été basé sur le principe d’une cellule de filtration
miniaturisée (FPT). La géométrie radiale de cette chambre a été choisie pour les avantages suivants :

i. Construction d’un gateau de filtration uniforme et cylindrique : cette géométrie de mise en
forme est également compatible avec la fabrication des combustibles pour les réacteurs a
neutrons rapides, qui nécessitent des pastilles creuses ;

ii. L'augmentation de la surface filtrante : ce changement permettra une évacuation plus rapide du
liqguide en augmentant la rapidité de la séparation ;

iii. La pastille fabriquée pourra étre démoulée facilement par poussage.

Son fonctionnement a été testé a basse pression dans I'équipement FPT pour s’assurer de la bonne construction
du gateau (vis-a-vis de I'étanchéité, la capacité, et des dimensions).

2. Un bac d’alimentation et un circuit d’injection et de mise en forme sous pression : ce circuit doit garantir
la bonne stabilité dans le temps de la suspension chargée en solide (30% volumique environ), son
transport jusqu’a la chambre de mise en forme, et la possibilité de mettre sous pression (jusqu’a 40 bars)
cette chambre pour finir la consolidation.

La démarche proposée est de reprendre la méthode des solides modeéles utilisée dans le chapitre 3 pour I'analyse
de la séparation solide-liquide et de I'appliquer ici aux systémes plus concentrés considérés. Il conviendra donc
d’évaluer I'adéquation de ces solides modeles avec le procédé de coulage sous pression. Grace a I'étude d’'une
large gamme de produits, nous pourrons proposer un choix optimisé pour les propriétés des suspensions et des
paramétres de fonctionnement pour obtenir la meilleure qualité de pastilles.

Dans le chapitre 3 nous avons remarqué que la séparation solide-liquide était favorisée par I'utilisation de
particules symétriques (circularité proche de I'unité). Pour cette raison, deux produits commerciaux de calcite,
mis en suspension, sont d’abord utilisés dans I’équipement FPT pour démarrer la fiabilisation du pilote :

1. Une suspension présentant une bonne filtrabilité (a=10° m/kg), constituée de calcite BioXtra.
2. Une suspension présentant une filtrabilité modérée (a=10* m/kg), constituée de calcite BioUltra.

Apres validation du bon fonctionnement du pilote, nous avons entamé une étude paramétrique de l'influence
des propriétés des suspensions (facies des particules en suspension, stabilité, comportement rhéologique) et des
conditions de mise en ceuvre (méthode d’injection, pression de mise en forme, type de média filtrant) sur la
qualité des pastilles obtenues (résistance a I'écoulement lors de la fabrication, densité apparente du cru,
résistance mécanique par tests brésiliens).

3 Le procédé de coulage sous pression utilise un moule pour la mise en forme des piéces a partir d’une suspension concentrée de
particules (couramment de taille submicronique) alimentée sous pression. Nous en retenons le principe, mais le moule est
remplacé par une cellule que nous dénommerons cellule ou chambre de mise en forme dans le texte.
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4.1. Conception du pilote pour le coulage sous pression

Ce développement technologique a été divisé en deux parties. Une premiere, dédiée a la chambre de mise en
forme et une deuxiéme, dédiée aux mécanismes et dispositifs permettant I'alimentation et le transport de la
suspension vers la chambre, ainsi que la montée en pression dans cette chambre. L’'ensemble constitue notre
pilote de mise en forme par coulage sous pression. Avant de décrire ces deux sous-ensembles, nous allons nous
attarder sur une partie essentielle de la chambre de mise en forme, qui est la membrane support.

4.1.1. Choix de la membrane support et outil de démoulage

Le cceur de notre cellule de mise en forme est la membrane support. Une des principales exigences de conception
est d’assurer I'étanchéité de cette membrane dans la cellule. Elle doit non seulement permettre la séparation
solide-liquide, mais aussi assurer la libération de la pastille (démoulage) et résister mécaniquement au procédé
de mise en forme sous pression. Sa définition est complexifiée par I'utilisation de pressions élevées (=40 bars),
I’emploi de suspensions constituées de particules avec une granulométrie étendue et |'utilisation de dispersants
polymériques. Les propriétés de la suspension peuvent augmenter I'adhérence, influencer le colmatage et
réduire la durée de vie du support.

Lors du 20°™ symposium international de mise en forme, Pfeifer et al. (Pfeifer, Wang et al. 1999) présentent le
développement d’un outil pour la mise en forme par coulage sous pression des formes complexes de SisNa4. Les
auteurs expliquent que le cru provenant d’un coulage humide par pression axiale posséde une porosité non-
uniforme, due au gradient de vitesse de la consolidation. Les premiéeres couches sont donc moins poreuses. Pour
s’affranchir de ce probléme et a la fois augmenter la surface du moule pour améliorer la rapidité du procédé, ils
proposent une chambre de mise en forme poreuse dans les trois faces inférieures. Ainsi, la consolidation ne
s’effectue pas seulement axialement dans le sens opposé a la compression (ce qui serait le cas en filtration
frontale), mais aussi dans la direction radiale sur toute la surface du moule. Pour la conception de ce moule, les
auteurs proposent le polystyrene comme matériau de fabrication, qui est un matériau poreux assez résistant a
la compression. Pour le suivi du filtrat ils mesurent le poids sec et humide du sable qui se situe a la sortie du
filtrat, ainsi seulement le poids final du liquide est connu. Les forces d’adhésion sur les parois verticales et au
niveau de la base se combinent. La libération du cru par une action mécanique simple était difficile et un
démoulage par attaque chimique a été effectué. La Figure 82 présente les différentes propositions innovantes
que les auteurs proposent pour obtenir un cru homogene de SizNs.

pressure

SO ) store tank

| splice

aluminium disc

pressure
device

porous mold

sand
solvent

clamped support

Figure 82. Dispositif pour le coulage sous pression des barbotines de SisN,. Etude de moulage et démoulage du cru pour augmentation de
la surface filtrante et augmentation de la homogénéité du cru (Pfeifer, Wang et al. 1999)
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Nous avons fait le choix, pour des raisons de simplification du pilote, d’'une conception d’un support avec
filtration radiale seule. Ce choix, simplifie le démoulage, la géométrie de la partie filtrante du moule et la
conception générale de la chambre de mise en forme.

Nous avons démarré le développement avec 3 membranes appelées radiales (elles ont une géométrie
cylindrique), choisies en raison du retour d’expérience du CEA. Ces membranes ont aussi été fabriquées sous
forme de disque plat, afin de réaliser des tests préliminaires plus simples de mesure de porosité et d’écoulement
frontal dans I'’équipement FPT. Les membranes planes et cylindriques sont présentées sur la Figure 83 et leurs
caractéristiques sont résumées dans le Tableau 10.

La complexité du procédé de coulage sous pression et la dépendance de sa performance a un large nombre de
parameétres nous a incité a chercher un référent industriel pour optimiser cette étape de conception et pour faire
fabriquer une membrane en résine poreuse identique a celle des moules industriels. Il y a donc trois membranes
différentes, la membrane INOX, la membrane céramique en TiO; et la membrane en résine.

Figure 83. Membranes planes pour I'analyse de la résistance a I’écoulement du support par écoulement frontal (gauche). Membranes
cylindriques dimensionnées pour la mise dans notre pilote, par écoulement radial (droite)

Tableau 10. Spécifications de trois types de membrane choisies comme matériaux support pour notre cellule pilote : dimensions en plat,
en cylindre et mesure de porosité moyenne

Nomenclature et Dimensions du Dimensions du . -
- . . Diameétre de pore | Porosité globale
caractéristiques disque cylindre
14 microns
.y .. (ASTM 1294
Fritté INOX, matériau
e Balisé I 43% (1SO 30911-3
utilisé auparavant pour D:12,7mm* | H:33 mm*DI: 16 reatise par e ?( iy
) e e ) . ar . fabricant) et 11 réalisé par le
I'analyse a la filtrabilité en e:1,0mm mm* DE : 20 mm ) .
microns (ASTM fabricant)
FPT e
702 réalisé par le
fabricant)
Memb TiO,, 4 mi s
er,n‘ rane en 1 « m|cr9n§ 35% (Porosité
matériau support de " H:35 mm* DI : (Porosité f e
Iy D:13,9 mm , Mercure réalisée
« couche » utilisé 13,8 mm* DE : Mercure réalisé
e:2,3mm dans le cadre de
auparavant dans le cadre 23,55 mm dans le cadre de cette these)
de la filtration tangentielle cette thése)
3 microns
L. i 41% (Porosité
Membrane en résine " H:32,6 mm* DI : (Porosité 6 , I. ,
L e D:12,7mm « L Mercure réalisée
polymérique utilisée 15,9 mm* DE : Mercure réalisé
. . e:4,0mm dans le cadre de
industriellement 19,6 mm dans le cadre de R
\ cette these)
cette these)

Trois méthodes sont utilisées pour analyser la résistance a I'écoulement du média filtrant Q. La premiere est un
test de perméabilité a I'eau. Par un suivi du débit de filtrat a travers un gateau déja formé sous une différence
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de pression connue, la loi de Darcy peut s’utiliser pour déterminer la perméabilité du média et donc sa résistance
a I’écoulement.

Les deux autres (Equation 74 et Equation 109) méthodes nécessitent la construction d’un gateau de filtration.
Comme pour la mesure en cellule FPT expliquée en chapitre 3, 'ordonnée a I'origine de la droite t/V en fonction
de V fournit une autre valeur de la résistance du média filtrant Q (Mesure par filtration frontale). Enfin,
I'utilisation du modele expérimental de Wakeman et Koenders (Koenders and Wakeman 1996), discuté dans la
section du média filtrant du chapitre 2 de bibliographie (section 2.5.4.3), permet d’estimer une troisieme valeur
de la résistance Q. La suspension utilisée pour cette analyse est un des produits de calcite, le BioXtra, dont la
filtrabilité (a=1*10° m/kg) permettait une analyse rapide du comportement de la membrane.

Le Tableau 11 regroupe les valeurs de la résistance a I'écoulement du média pour les géométries disque plat.

Tableau 11. Mesures de résistance de support par 3 méthodes différentes, pour les membranes INOX, TiO; et résine en disque plat

Résistance du support Q (Membrane en INOX)
Pression | Mesure par perméabilité a Mesure par filtration Estimation par modéle de Wakeman et

(Bar) I'eau (m?) frontale (m™) Koenders (m™)
1 2,2E+09 2,5E+09 1,6E+10
2 2,6E+09 3,2E+09 2,1E+10
3 3,1E+09 4,1E+09 2,3E+10
4 2,9E+09 4,4E+09 2,9E+10
5 3,0E+09 4,9E+09 3,2E+10

Résistance du support Q (Membrane en TiO;)

Pression | Mesure par perméabilité a Mesure par filtration Estimation par modele de Wakeman et

(Bar) 'eau (m?) frontale (m™) Koenders (m™)
1 1,1E+10 5,2E+10 3,7E+10
2 2,8E+10 7,3E+10 7,5E+10
3 4,1E+10 8,1E+10 1,3E+11
4 5,5E+10 8,6E+10 1,7E+11
5 6,9E+10 9,2E+10 2,2E+11

Résistance du support Q (Membrane en résine)
Pression | Mesure par perméabilité a Mesure par filtration Estimation par modéle de Wakeman et

(Bar) I'eau (m?) frontale (m™) Koenders (m™)
1 1,65E+09 3,00E+09 1,04E+10
2 1,58E+09 3,04E+09 1,84E+10
3 2,02E+09 3,69E+09 2,03E+10
4 2,55E+09 4,47E+09 2,88E+10
5 2,07E+09 4,96E+09 3,05E+10

Le calcul de Q par 'ordonnée a 'origine de la droite t/V en fonction de V (mesure par filtration frontale) ou du
modele de Wakeman et Koenders (Koenders and Wakeman 1996) indique que la valeur de cette résistance
augmente lorsqu’une suspension est utilisée a la place de I'’eau pour réaliser la mesure. Cette augmentation est
moins remarquable pour les résultats de la mesure par filtration que pour ceux obtenus par le modele
expérimental. Cette différence est attribuée au colmatage de la membrane par les particules dés le début de
I’'expérimentation. Ce colmatage peut étre en profondeur et/ou a la surface du support.

La résistance de la membrane de TiO,, mesurée par perméation a I'eau et par les données expérimentales lors
de la construction du gateau, est 10 fois supérieure a celle obtenue pour la membrane en INOX ou résine (cf.
Tableau 11). L’évolution de la résistance a I'écoulement de la membrane TiO; en présence d’une suspension peut
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indiquer une interaction entre les premieres couches et ce média, car I'augmentation en fonction de la pression
est légerement supérieure par rapport a celles des membranes INOX et résine. Un colmatage peut, le cas
échéant, non seulement réduire la performance de la séparation, mais aussi provoquer I'adhésion des particules
au support, nuisant ainsi a la facilité de démoulage et provoquant un délaminage de la pastille. Cependant, son
volume poreux nettement plus faible que celui des deux autres membranes peut expliquer I'augmentation de sa
résistance (cf. Tableau 10).

Les comportements des membranes INOX et résine en présence d’une suspension sont tres proches. La méthode
de mesure a I'eau des deux membranes est aussi équivalente. Ceci est en accord avec la mesure de porosité
globale des membranes qui sont similaires, bien que le diametre moyen des pores de la membrane résine soit 4
fois plus petit que celui de la membrane INOX. La membrane en résine pourrait évacuer autant d’eau avec des
pores plus petits et plus nombreux, ce qui devrait limiter les risques de colmatage.

Les résistances prédites par le modele de Koenders et al. (Koenders and Wakeman 1996) sont éloignées des
valeurs expérimentales obtenues par perméation d’eau a travers le média filtrant et par traitement des données
expérimentales de filtration. Cette observation est confirmée par la littérature, qui indique que ce modeéle est
applicable a peu de cas (Teoh, Tan et al. 2006). Teoh et al. expliquent que bien que les études de Koenders et al.
soient assez avancées dans la compréhension de la consolidation des premieres couches des gateaux de filtration
provenant de suspensions diluées et de suspensions avec plus d’interactions interparticulaires, les matériaux
céramiques comme le kaolin et la silice ou les matériaux minéraux comme la calcite ou I'oxyde de titane ne
suivent pas la prédiction du modeéle proposé par Koenders et al.

Démouler une céramique compressée représente aussi une étape clé pour nous. La maitrise de I'opération de
démoulage est nécessaire pouvoir récupérer une piéce intégre, mesurer ses cotes finales et quantifier des
propriétés physiques comme I'état de surface. Nous avons congu puis fabriqué un systéme de type bielle-
manivelle, permettant d’extraire la pastille de la membrane par un mécanisme de piston (Figure 84). Le gateau,
une fois libéré restera sur la plateforme pour une mesure de dimensions.

Géateau / i
démoulé -

ER
Q| Membrane |
] e
1'.“

Modules de
support

Déblocage du
Coulisseau

Figure 84. Description de I'outil pour le démoulage des gdteaux

Dans ce systeme bielle-manivelle, la vitesse axiale de poussée est fonction de la vitesse angulaire (rpm), du rayon
de la manivelle et de la longueur de la bielle. Nous pourrions donc avoir un ordre d’idée de la facilité de démouler
le gateau. Cependant, cette vitesse de rotation sera fonction de I'opérateur et la longueur étant fixe, nous
pourrions avoir acces seulement a une force de démoulage maximale. Ces connaissances nous ont permis de
proposer une amélioration de ce systeme d’analyse au démoulage, présentée dans I’Annexe 6.4.4.
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4.1.2. Développement d’une cellule radiale pour la mise en forme de pastilles

Comme indiqué dans le chapitre 3, une cellule de filtration est une chambre contenant une membrane qui
permet la qualification de la séparation solide-liquide d’une suspension et I'obtention d’un gateau de filtration.
Ce concept de cellule de filtration est ici reconduit pour réaliser la mise en forme de pastilles. A une échelle
proche du procédé actuel de pressage uni-axial a sec, nous avons démarré les dimensionnements avec un rapport
d’aspect du gateau (hauteur/diameétre) de 2 (*33mmx16mm). Si ce rapport n’a pas une influence importante, il
serait envisageable augmenter la hauteur du pastillage afin de produire des barreaux. L'avantage de la
production de barreaux est la cadence et I’homogénéité du lot de pastillage.

La validation de chaque proposition technologique de la cellule a été effectuée par des mesures d’écoulement
dans I'’équipement FPT. L’évolution détaillée de cette cellule radiale est présentée en Annexe 6.4.1. La chambre
finale est appelée « Cellule radiale mono-chambre a hauteur réduite ». La Figure 85 présente une photo de cette
cellule ainsi que deux schémas descriptifs, un en vue 3D et le derniere décrit les différentes parties constituantes
de ce dimensionnement final.

Injection suspension

Raccord HANSEN

Partie supérieure

Raccord pour de la chambre

le démoulage _ Joint torique

- Membrane support

- e .
Collier de serrage — —— Joint plat

type Clamp ——— Joint torique

\ Partie inférieure de
la chambre

Sortie filtrat

Figure 85. Cellule radiale mono-chambre a hauteur réduite : A) Photo. B) vue 3D C) Eclaté descripteur

Il est important de remarquer que le développement d’une cellule intermédiaire a permis de réaliser des
observations sur la construction d’un cru de ratio H/D de 2 :

e Pour la membrane en TiO,, nous avons remarqué que la seule fermeture de la cellule brisait cette
membrane. Elle a donc été jugée trop fragile pour étre adaptée a ce systéeme sous pression. En
additionnant ce probléme de fragilité au probléme de résistance hydraulique du média discuté dans le
Tableau 11, nous I'avons écartée pour la suite des études.

e LaFigure 86 montre le remplissage incomplet de la chambre a partir de deux suspensions a 2% massique,
constituées soient de particules de =30um (BioXtra), soit de particules de ~10 um (BioUltra). Une
différence dans la construction du gateau est observée en fonction du produit mis en suspension. Les
produits avec une tendance forte a la sédimentation construisent un gateau de forme conique (non
homogeéne dans I'épaisseur). En revanche, quand la suspension est constituée de petites particules, un
gateau uniformément cylindrique se construit.
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Figure 86. Observations lors du remplissage incomplet de la cellule en faisant emploi des suspensions concentrées a 2% massique : A) Un
gdteau cylindrique uniforme lors du passage de la suspension de BioUltra. B) Un gdteau conique lors du passage de la suspension de
BioXtra (observation au-dessus et en dessous)

Un essai exploratoire a été réalisé en augmentant la concentration de la suspension BioUltra en solide (a 6 %
massique). Dans ces conditions, la formation d’un gateau de 3 centimetres, dont la récupération a été assez
difficile en raison de I'effort nécessaire pour démouler, a été fabriqué. Nous avons aussi noté que le gateau n’est
pas uniforme, surtout vers la base qui a été en contact avec la plateforme de démoulage. Ainsi, pour éviter ce
probleme de remplissage non uniforme de la cellule et le probleme de démoulage observé lors de mesures
exploratoires avec la calcite BioUltra, nous avons décidé de nous rapprocher des dimensions d’une pastille
industrielle (Hauteur de 1,2 cm environ). La hauteur de la cellule a été réduite de presque de la moitié (rapport
H/D =1).

La facilité du montage-démontage de la cellule a été optimisée, en utilisant un systeme Clamp® pour joindre les
deux corps de cellule. Par ailleurs une injection d’air comprimé a été prévue sur le c6té de la membrane pour
une I'implémentation future du démoulage par contre pression. Les raccords Staubli® (limités a une pression de
16 bars) ont été remplacés par des raccord Hansen® ST (Straight through design), qui acceptent jusqu’a 520 bars
de pression (cf. Figure 85).

Suite a la réduction de hauteur et en sachant que le dispositif doit a terme monter en pression (40 bars max.),
nous avons vérifié I'influence du diametre d’injection. Un orifice étroit peut créer une pression d’injection forte
qui pourrait engendrer une construction non-uniforme du gateau. Trois corps supérieurs de cellule avec 3
diametres d’injection différents (5, 2,5 et 1,25 mm) ont été réalisés pour étudier I'effet d’une augmentation de
la pression locale d’injection (cf. Annexe 6.4.1.3). Le diametre d’injection a peu d’influence pour la construction
du gateau et nous choisissons arbitrairement de garder le diamétre de 1,25 mm pour la suite de nos travaux.
Nous avons aussi décidé d’éviter le drainage par circulation d’air a travers le gateau. L’utilisation de liants et d’un
soufflage latéral d’air pour assurer le démoulage, semble plus adéquat.

4.1.3. Conception du circuit d’injection

Le transfert d’'une suspension au sein d’une unité industrielle peut se révéler problématique si la concentration
de solide dispersé modifie significativement la viscosité de la suspension et son évolution en fonction de Ila
contrainte de transport. La rhéologie peut étudier ce comportement (Bourcier, Kong et al. 2016) et nous allons
mieux I’étudier dans la section 4.3.3. Cependant pour I'étape de conception notre contrainte de transport a été
liée aux principales caractéristiques du procédé de coulage sous pression. Nous étudions donc la meilleure
configuration pour permettre le transport d’'une suspension chargée en particules de sa cuve de préparation vers
la cellule de coulage puis de sa mise sous haute pression dans cette cellule.

Le premier circuit proposé, le plus simple en dimensionnement est I'injection directe de la suspension a basse
pression. Le deuxiéme est I'injection de la suspension sous pression d’air suivi par une mise sous haute pression
par pressurisation a I'eau.
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4.1.3.1. Premier Circuit d’injection

Lors du dimensionnement du circuit d’injection directe, notre cahier de charge contenait les critéres suivants :

1. La cellule devrait se remplir a une vitesse assez lente pour éviter des phénomenes d’augmentation de
la résistance a I'’écoulement des premieres couches, causés par une mise en pression abrupte. Un
débit de I'ordre de 2.10 L/min est choisi, ce qui sera le débit nominal de la pompe,

2. La mise en forme doit pouvoir s’effectuer a haute pression, proche de 30 bars,
3. Dans le laboratoire, pour raison de sécurité, la pression ne doit pas dépasser 40 bars,

4. Lasuspension sera chargée en solide et une agitation dans le bac d’alimentation sera peut-étre
nécessaire.

Pour tenir les deux premiers objectifs, nous avons décidé de travailler avec une pompe a piston, plutot qu’un
systéme d’injection sous pression directe. Un mouvement d’aller-retour périodique avec une forte célérité,
caractéristique des « coups de bélier », permet un écoulement contrélé pour assurer une mise en haute pression.

Pompe :

Dans la phase de dimensionnement notre choix s’est porté sur une pompe de type FEDOS EO3 de JESCO. Cette
pompe a piston, dont la pression maximale est de 100 bars et le débit maximal de 5 mL/min, aspire grice a un
ressort de rappel a 500 mbar et pousse grace a un disque de limitation de course qui peut étre réglé entre 0 et
100% d’excentricité pour adapter le débit. Quand le disque est excentrique (>0%) le ressort prend plus d’espace
pour augmenter la course. La Figure 87 montre ce principe de fonctionnement. Durant la manipulation, nous
allons maintenir la pression nécessaire manuellement avec un bouton de type on/off alimentant la pompe.

Disque excentrique de limitation
— de course a 0 (—) et 100% (- --)

JAVAVAN

Tige du piston
Ressort de rappel pour aspiration
Figure 87. Schéma du principe de fonctionnement de la pompe a piston choisie pour assurer transport et mise en pression
Canalisations :

Les canalisations 4/6 (D interne/ D externe) en acier inoxydable ont été choisies afin de limiter le volume de
solution mobilisée dans le circuit et de permettre la montée en pression.

Raccords et vannes :

Les raccords et vannes du circuit d’injection de type Swagelock®, facilement manipulables, permettent de
travailler dans la gamme de pression de notre étude.

Capteurs et soupapes de pression :
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e Une soupape a ouverture proportionnelle a ressort (HAM-LET —France), tarée a I'air a 40 bars, joue le
role de soupape de sécurité.

e Un pot d’amortissement de 90 cm? fabriqué par HIDRACAR S.A permet de limiter la pulsation de
pompage et de stabiliser le débit du liquide.

e Deux capteurs de marque Carabar® avec un adaptateur de type Loopview®, permettent le suivi de la
pression avec une bonne précision. Un premier capteur de sécurité P1 permet le contréle de la dérive
de pression dans la premiére partie du circuit et le deuxiéme capteur P2 indique la pression a I'entrée de
la cellule de mise en forme.

Balances :

La précision de I'affichage d’une balance est généralement contrebalancée par sa capacité de mesure et par sa
durée de stabilisation. En effet, I'ajout d’un chiffre significatif nécessite une durée d’équilibre importante pour
que I'équipement puisse estimer avec précision le poids récupéré. Pour une mesure de débit assez continue, une
indication a 0,1g peut étre suffisante.

Nous avons donc décidé d’utiliser une balance OHAUS® AX4201/E avec une capacité de 4200 g et une durée de
stabilisation inférieur a 1,5 seconde. Et pour les mesures en mode hors ligne on a préféré une lisibilité de 0,01g,
proposée par une balance SARTORIUS® TE310 2S de capacité maximale de 3100 g.

La Figure 88 résume les différents choix technologiques pour le procédé de mise en forme sous pression.

Pot d'amortissement

90 cm? Soupape tarée
a 40 bars
T, S ——
(p2) . (P1) =
.i H \__[_./ B N

Dy, canalisation = 4 mm

D... canalisation = 6 mm f o

V2

Cellule de coulage
SOUS pression
Volume® 2 cm?

Suspension
concentrée de 10 &
500 g/L (~500 mL)

Filtrat Pompe a piston, déhit

nominal de 180 mL/h

Figure 88. Premiére proposition pour le circuit de transport et mise en forme sous pression

Bien que le dispositif de pompage assure la spécification principale de faible débit et de mise en haute pression
gue nous nous étions fixés, les pompes a piston ne sont pas recommandées pour le transport de suspensions
chargées en solide. Nous démarrons donc les premiers tests d’étanchéité avec de I'eau puis progressivement
avec des suspensions de plus en plus chargées (Barbotine REVOL et calcite BU formulée). Parmi les probléemes
principaux majeurs rencontrés, c’est la perte d’étanchéité de la pompe d’alimentation en raison de I'incrustation
de solide dans les clapets en amont et en aval du piston et I'impossibilité d’obtenir des pastilles consolidées avec
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la formulation de BioUltra-Glenium qui nous ont convaincu de modifier la conception du circuit d’injection (cf
Annexe 6.4.2).

4.1.3.2. Second Circuit d’injection

Nous avons contourné le probleme de I'obstruction progressive de clapets de la pompe, en dissociant I'injection
de la suspension et sa mise sous compression.

La seconde conception (cf. Figure 89) fait appel a un circuit d’injection comprenant deux éléments :

e emploi d’un pot sous pression d’air pour réaliser I'injection directe de la suspension dans la cellule au
moyen d’un pot sous pression (max. 5 bars),

e utilisation du circuit précédent afin de pourvoir appliquer une forte pression (5 a 40 bars) avec de I'eau
pressurisée par la pompe a piston.

Soupape tarée
a 40 bars
3\ D;, canalisation =4 mm 'KP_I —
D... canalisation = 6 mm Vi — N
. Y A
V2 V3 1
Cellule de coulage
sous pression
Volumer 2 ¢cm? AC-145 bars
(P23 Pression de
M remplissage de la
cellule Eau
L
B I V4

Suspension concentrée de
Filtrat 10 a 500 g/L (~500 mL)

Pompe a piston, débit
nominal de 180 mL/h

Mesure P2 (lié a

|Mesure Pl (Digital) |
I’ordinateur)

Mesure P1(Analogue) ‘

Zone fixation

Mesure P3(Analogue) |
de la cellule

Alimentation de
suspension agitée

1% Balance, liée a
I’ordinateur
(lisibilité de 0,1 g)

Pompe a eau

Figure 89. Schéma du circuit d’injection et de mise en forme proposé suite aux remarques effectuées lors de tests préliminaires (haut).
Photographie du circuit final de mise en forme (bas)

De plus, I'enregistrement automatique de la pression d’entrée et de la masse du filtrat est mis en place
(programme Python et carte électronique Arduino). Ceci s’est révélé intéressant pour les suspensions facilement
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filtrables (ou la précision de 0,1g est suffisante). Dans le cas ou la précision de 0,01g était nécessaire, un relevé
manuel a été effectué.

Nous avons fabriqué une vingtaine de pastilles a partir de suspensions concentrées. L'objectif est de s’assurer
une faisabilité de production, mais des étapes de fiabilisation (en particulier de valider la bonne dispersion de la
suspension lors de I'injection) sont a ce stade nécessaire (cf. section 4.3).

Nous avons donc mesuré 3 valeurs pour la caractérisation macroscopique de la fabrication de ces pastilles :

1. Dimensions de la pastille au moyen d’un pied a coulisse (mesure de la hauteur de la pastille) et d’un

profilométre laser,

2. Porosité apparente de la pastille déterminée par la mesure par extrait sec de la masse de solide dans
la pastille et les mesures des cotes au profilomeétre laser,

3. Résistance mécanique par la mesure de contrainte de compression transversale.

Le Tableau 12 présente les résultats obtenus pour la mise en forme de nos premiéres pastilles, dans la premiére
configuration du circuit présenté sur la Figure 88, pour 4 combinaisons de suspensions formulées et de
membranes. En ce qui concerne les valeurs vides pour le test a 5 bars, le non-remplissage de la cellule ne
permettait pas une mesure sur les crus obtenus.

Tableau 12. Résumé des résultats de résistance a I’écoulement de la porosité globale (avec les dimensions) et de la contrainte de rupture
pour les premieres pastilles fabriquées dans notre pilote de coulage sous pression. Le tableau est divisé en 4 sections, 2 pour chaque
membrane contenant une suspension différente.

Sur ce tableau des résultats de nos premiéres pastilles fabriquées, nous pouvons conclure que :

iy . Porosité par iy .
Référence Pression Porosité par des pp s Contrainte
. Type de . des mesures de Différence
suspensions consigne mesures de cotes s de rupture
R Membrane cotes I Porosité
formulées (bar) au profilométre (MPa)
manuelles
CALCITE - INOX 10 0,425 0,430 0,5% 0,228
PACAA 15 0,412 0,438 2,6% 0,302
0,412 0,422 1,0% 0,342
CALCITE - Résine 0,430 0,462 3,2% 0,338
PACAA 0,412 0,419 0,6% 0,348
0,433 0,429 0,4% 0,357
0,439 0,388 5,1% 0,348
0,418 0,422 0,4% 0,412
Barbotine INOX 0,389 0,372 1,7% 0,256
REVOL 0,391 0,356 3,5% 0,190
0,389 0,371 1,8% 0,257
0,381 0,439 5,8% 0,261
Barbotine L 0,369 0,475 10,6% 0,250
Résine
REVOL 0,385 0,479 9,5% 0,215
0,377 0,381 0,5% 0,191
0,364 0,382 1,8% 0,190
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1. La pression de mise en forme n’a pas d’influence sur la construction de la pastille lors de la filtration, ni
ensuite. En effet, certaines pastilles du méme produit fabriquées a 10 bars ont des résultats tres proches
de celles fabriquées a 25 bars,

2. La mesure manuelle est suffisante pour déterminer les cotes des pastilles. Les écarts de porosité, sont
dus a des imperfections sur la hauteur de la pastille,

3. Les deux membranes se comportent de maniere similaire vis-a-vis de la filtration et des propriétés de la
piece obtenue,

4. Labarbotine REVOL nous a servi de référence industrielle. Bien que la pression du procédé industriel soit
plus élevée, nous avons trouvé que les pastilles crues fabriquées avec cette barbotine sont moins
résistantes mécaniquement, elles sont aussi celles qui ont le plus d’écart en mesure de porosité. De plus
la distribution particulaire est submicronique. Nous nous concentrons par la suite sur les suspensions
microniques déja présentées au chapitre 3.

Les valeurs du Tableau 12 sont prises comme des données préliminaires. Les pastilles ont été fabriquées avec le
premier circuit d’injection. Cependant, c’est avec le pilote présenté en Figure 89 qui sera désormais utilisé.
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4.2. Filtration radiale de suspensions diluées

Grace a la premiére fiabilisation du pilote, nous nous sommes rendus compte qu’il est effectivement possible de
fabriquer de pastilles par coulage sous pression. Nous nous intéressons maintenant a la compréhension du
phénomeéne et a I'optimisation du procédé. Tout d’abord nous voulons vérifier I'influence du facies lors d’une
séparation solide-liquide, effectuée dorénavant sur une membrane radiale. Une discussion de résultats, vis-a-vis
des résultats obtenus au chapitre 3 est aussi proposée.

Dans le chapitre 3, I'analyse lot par lot nous a permis d’étudier I'influence du faciés sur une séparation solide-
liquide, effectuée sur un support plat. Pour la séparation sur support radial, il est déraisonnable d’employer une
méthode si pointue, une analyse plus globale semble plus appropriée. L'objectif est d’assurer la disponibilité d’un
grand lot de particules qui pourra permettre I’analyse, non seulement de la séparation solide-liquide, mais de la
dispersion, de I'’écoulement et possiblement de la mise en forme par coulage sous pression. L’acces aux produits
commerciaux est assuré (oxalate de cérium (OC), granulats de rutile (RG), calcite cubique BioXtra (BX), calcite
rhomboédrique BioUltra (BU), mais pour les produits synthétisés sur place nous devions augmenter la quantité
par lot. Nous avons donc réuni environ 10 lots de synthése (selon le protocole de la section 3.2.1) pour créer un
seul lot de 200 grammes environ de par exemple la calcite feuillets (CF). En plus, grace a une maitrise de la
synthése d’aragonite batonnets, deux populations différentes en rapport d’aspect ont été synthétisées :
L’aragonite cristaux fins (AF) et I'aragonite cristaux gros (AG). Bien que cette différence nous a permis de mieux
analyser l'influence du faciés, I'analyse vis-a-vis des résultats en support plat n’est plus réalisable. Une explication
du protocole de synthése pour ces deux populations est présentée en Annexe 6.2.1.

Nous avons observé une meilleure filtrabilité des suspensions non-soniquées en mode de filtration axiale. Nous
conservons cet état de dispersion en mode de filtration radiale. L'absence de sonication facilite aussi la mise en
oceuvre opératoire.

Grace a I'analyse granulométrique MEB de sept populations analysées dans cette section, nous pouvons accéder
a un comptage des particules et construire une distribution bi-variable (forme et taille des particules). Cette
description se retrouve en Annexe 6.3.3.

4.2.1. Calcul des caractéristigues géométriques du gateau et de sa perméabilité

Calcul du volume et du taux de remplissage du gateau formé :

Malgré le rapport hauteur/diamétre de la cellule radiale proche de 1, il est difficile d’assurer que pour chaque
manipulation la construction du gateau soit uniforme sur la hauteur dans cette gé¢ométrique cylindrique. Une
des hypothéses les plus importantes est que la formation du gateau se réalise toujours de facon uniforme selon
son épaisseur.

Etudions maintenant la géométrie cylindrique. La Figure 90 montre la représentation graphique d’un cylindre
creux. Le volume de ce cylindre sera calculé par I'aire de la section de I'anneau, multiplié par sa hauteur. Le rayon
interne est I'espace entre le centre du cylindre et I'épaisseur du gateau en construction. Ce volume de cylindre
creux sera pour nous aussi, le volume de gateau construit humide. |l sera appelé volume du gateau humide Vg :

Ven = VCylindre = T[hcellule(RZ —-r?) = Theenute (R* - (R —e)?)

Equation 130
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R est la distance radiale a parcourir. Le rayon externe du cylindre, pour nous le rayon interne de la
cellule (m),

r est le rayon interne du cylindre (m),

e est I'épaisseur du gateau (m).

Figure 90. Représentation graphique des dimensions d’un cylindre creux.

Un des objectifs de cette étude est de prévoir le taux de remplissage de la cellule, pour tous nos systémes
modeles, ce qui permettra une possible extrapolation aux systémes concentrés et/ou sous haute pression. Ce
taux de remplissage est défini comme le rapport entre le volume du gateau et le volume interne de la cellule :

TR =VG—”=1—[£]2

Vcellule R

Equation 131

Nous présentons une méthode expérimentale pour le suivi de la filtration radiale, le lien entre la mesure de la
masse du filtrat et la construction du gateau humide est ainsi trés important. La méthode est basée sur un bilan
matiére qui reprend le concept de la masse de solide déposée par unité de volume de filtrat (W), usuellement
utilisé en filtration axiale (cf. section 2.5.4.1). Grace a ce concept de concentration de solide lors de la
consolidation et grace a la conservation de la quantité de mouvement, nous proposons un calcul de la
perméabilité du milieu poreux.

Calcul du rayon du gateau formé :

Comme exposé dans la section 2.5.4.1, la masse de solide déposée par unité de volume de filtrat (W) est sensible
a la concentration initiale de la suspension, surtout quand celle-ci est considérée concentrée (>10%vol). Ceci
implique que la considération d’'une concentration massique constante, ainsi que I’"humidité des couches de
solide déposée au cours du temps pendant I'opération de filtration, sont des hypothéeses importantes a prendre
en compte. Le calcul du volume de solide déposé peut étre :

Vfiltrat (t) w
Ps

Equation 132

Vs(t) =
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ou,
V; est le volume du solide (m3)
Vrittrae est le volume du filtrat (m?)

En considérant que le gateau soit incompressible, nous pouvons lier le volume de solide au volume total de
gateau humide, grace a une porosité constante :

Vs(®) =Veu(®) (1 —¢)
Equation 133

Nous prenons I'Equation 130, pour lier I'épaisseur dans le temps au volume du gateau humide et grace a
I’Equation 132 et & I’Equation 133, lier le suivi de la construction a la mesure du masse du filtrat :

( ) Mfiltrat(t) w
Ve Hw
e(t) —R_ |pz_ filtrat —R_ |p2_ PL

ps(1 — &)mheeye ps(1 — &)mheeye

Equation 134
ou,
Mg 1trqr €St la masse du filtrat (kg)

Et pour le rayon :

Mfiltrat (t) w
PL

r(t) = |R? —
ps(1 — &)mh ene

Equation 135

Calcul de la perméabilité du gateau :

La Figure 91 représente graphiquement I’alimentation de la suspension, la rétention de solide a I'intérieur de la
cellule et I’évacuation du liquide. Ainsi, 1 (t) est la distance parcourue par le liquide, du point d’alimentation
central jusqu’a la membrane et au-dela. 75(t) est la distance parcourue par le solide jusqu’a ce qu'il soit arrété
par la surface du gateau. Celle-ci se réduit au fur et a mesure que la construction du gateau évolue. L'aire de la
surface de contact de la suspension avec le gateau est évolutive avec le temps car I'espace central se réduit.
Celle-ci peut s’exprimer selon I'épaisseur du gateau. Dans la loi de Darcy, cette aire se dénomme aire
d’écoulement.

Agcoutement (Ts) = 2mhrg(t) = 2mh(R — e(t))

Equation 136

15(t) est le rayon interne du gateau en fonction du temps et il est aussi I'interface entre la suspension et
le gateau constitué (m)

2

a t=0 - =R > Asoutement = 2TRh
a t= tf - 1.=0 > A¢coutement =0
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Suspension

Cru en construction = Pastille

__» Média filtrant > Moule
/

Filtrat

Figure 91. Vu de face et vu du dessus de la construction du gdteau sur un support radial.

La loi de Darcy représente I'écoulement de liquide a travers un milieu poreux constitué. Nous faisons donc
I’hypothése que le mouvement de solide a travers le milieu constitué est négligeable (pas de réarrangement) et
nous reprenons cette loi en coordonnées radiales :

v, 1 _ kdP
dt Aécoul u drS

Equation 137
ou,
V, est en fait le volume de filtrat V¢ qui s’écoule a travers le milieu et qui sort de la cellule (m?3)

En remplacant la surface d’écoulement de I'Equation 136 dans I'Equation 137 :

dv, 1 dry k
———=-dP
dt 2mrh r, u

Equation 138

Entre le rayon R et le rayon 75, la perte de charge peut é&tre considérée fixe et stable, I'Equation 138 s’intégre a
gauche par rapport a I’évolution du rayon et a droite par rapport a la perte de charge. Pour chaque instant ¢ :

v, 1 Rk

dt |, 2mnh " r)

Equation 139

L , dv . Lt R s . .

Le débit instantané d—t" est fonction de la perméabilité du gateau construit a cet instant de rayon r;. Le suivi
temporel du volume de filtrat permet d’accéder a un débit instantané et par conséquent a une mesure de la
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perméabilité du gateau pour chaque point de mesure. Il est possible de calculer pour chaque point de mesure
de masse de filtrat la perméabilité k; du gateau (cf. Equation 140). On accéde aussi a une valeur moyenne ky de
I’ensemble des valeurs de perméabilité :

k._deiltrat 1 n R L
' dt ;2mh 1,(t); AP

Equation 140

Xk

9 " total de mesures

Equation 141

L'indice i représente l'instant d’évacuation de filtrat qui est en lien avec la couche consolidée du gateau en
construction.

Nous reprenons donc I’Equation 132 et I'Equation 133 pour pouvoir exprimer le volume du filtrat selon le volume
constitué de gateau humide :

Vei w
VGH(l _ 8) _ filtrat

Ps

Equation 142

Pour un rayon 7, avec 'Equation 130 :

14
mh(1 —¢&)(R?> —1r,%) = p_Vfiltrat

N

Equation 143

La dérivée du volume du filtrat par rapport a I’évolution du rayon de solide est :
w
—1th(1 — €)2r,dr = p—deiltmt
S

Equation 144
Nous remplagons le terme de la dérivée d V1 dans I’Equation 140 :

1—¢ R
_Mrs 2 ar

kdt === pw 7

Equation 145
s R s ,
Le calcul de I'intégrale 7 lnr—dr est détaillé dans I’Annexe 6.1.4.
S

Ainsi I'expression analytique de la perméabilité selon le rayon du gateau est :

ups(1—e)[R* n(@®)?( R 1
tAPW |4 2 (l“rs(t)+§)]

k(t) =

Equation 146
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Evolution temporelle de I'épaisseur du gateau (profil et vitesse) :

Connaissant la valeur de 7;(t) calculé par bilan matiére (cf. Equation 135) il est ainsi possible a chaque point de
mesure de masse de filtrat de calculer une valeur instantanée de la perméabilité k(t).

La Figure 92 présente |'évolution temporelle de I'épaisseur du gateau et du taux de remplissage en fonction du
temps, pour des caractéristiques représentatives d’un essai de filtration radiale. Le rayon est calculé pour
plusieurs pas de temps a I'aide de I'Equation 146, ce qui permet ensuite facilement d’accéder a I’épaisseur.

0,9

=
o
g
)

0,8
0,7 0,012

0,6

=]
o
=1

0,5
0,008

0,4

Epaisseur (cm)

0,006
03

0,2 0,004

0,1 0,002

vitessse de constitution de I' Epaisseur (cm/s)

0,0 50,0 100,0 150,0 0,0 50,0 100,0 150,0

Temps (s) Temps (s)

Figure 92. (a) Evolution temporelle de I’épaisseur (b) vitesse de constitution de I'épaisseur. Les paramétres sont : AP = 5.10° Pa ; Wiiquide =
103 Pa.s; ps=2,910° kg/m3; £=0,5; W=20kg/m>;R=0,785cm , k=1.10" m?)

Rappelons que I'Equation 146 a été obtenue sur la base que, (i) la perméabilité est constante tout au long de la
construction du gateau (ii), la perméabilité du gateau est tres inférieure a celle de la membrane de la cellule, ce
qui permet de négliger cette derniére (iii) la construction du gateau est uniforme sur toute la hauteur, malgré
une alimentation en point haut de la cellule.

Le profil d’évolution de I'épaisseur démontre une dynamique d’évolution de celui-ci en trois périodes. Dans les
premiers instants la vitesse d’accroissement de I'épaisseur est importante mais progressivement diminuée (pour
un TR de 0% a 50%). Elle atteint un régime a peu prés constant (TR de 50% a 90%) pour laquelle cette vitesse de
constitution est minimale. Enfin cette vitesse de constitution de I'épaisseur s’accroit dans les derniers instants
de la filtration. Cette évolution résulte de deux effets antagonistes avec I'accroissement de I'épaisseur (i) le
volume nécessaire de gateau pour constituer une couche est de plus en plus faible (ii) I'écoulement de
suspension (et donc le dépbt de solide) est de plus en plus ralenti. Ainsi au début de la filtration, c’est
I’écoulement de plus en plus lent qui limite la dynamique de construction du gateau, le volume de solide pour
constituer les couches successives est peu variable. Ensuite les deux effets se compensent, le volume nécessaire
de la nouvelle couche diminue mais I'apport de solide par I'’écoulement de la suspension est de plus en plus lent.
En dernier lieu, aux grandes épaisseurs (aux faibles rayons) la couche est rapidement constituée malgré un
ralentissement de I'écoulement.

L’évolution de I'épaisseur étant connue, il est aisé de calculer I’évolution temporelle du taux de remplissage ainsi
que sa dérivée (cf. Figure 93).

170



CHAPITRE 4. Procédé de coulage sous pression
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Figure 93. (a) Evolution temporelle du taux de remplissage TR (b) Vitesse de remplissage (c) taux de remplissage volumique TR. Les
parameétres sont : AP = 5.10° Pa ; Wiquide = 107 Pa.s ; ps = 2,9 10° kg/m? ; £=0,5; W =20 kg/m?; R=0,785cm , k= 1.10"* m?)

La dynamique de remplissage (évolution du TR) est maximale en début et diminue constamment avec le temps
au fur et a mesure que le gateau se construit, jusqu’a trouver un palier qui coincide avec le ralentissement de
I’écoulement.

4.2.2. Epaisseur et taux de remplissage : valeurs mesurées et estimées par bilan matiére

Afin de valider notre supposition d’une construction 2D uniforme du gateau sur la hauteur de la cellule, nous
avons réalisé des modifications sur le dispositif expérimental pour pouvoir arréter la filtration au cours du temps,
drainer partiellement le gateau, le démouler et ainsi mesurer directement I’épaisseur en fonction du temps®.
Cette mesure directe d’épaisseur de gateau est trés longue a réaliser, car un point de mesure correspond a une
expérience de filtration. La mesure directe au cours du temps de I'épaisseur n’a donc été réalisée que deux fois,
a 2 et 5 bars de pression, pour une suspension de calcite BU, concentrée a 30g/L.

La Figure 94 représente graphiquement les mesures d’épaisseur de gateau et leurs valeurs moyennes selon le
temps de filtration, pour I'essai réalisé a 5 bars. En effet, pour certaines mesures, une différence entre la mesure
de I'épaisseur en parties haute et basse du gateau a été constatée. Une valeur moyenne d’épaisseur a été ainsi
calculée, I'écart relatif est d’au plus de 25%. Les mesures directes de |'épaisseur de gateau du début et de la fin
de la filtration n’ont pas pu étre obtenues. Les valeurs d’épaisseur correspondent a un taux de remplissage (TR)
de 40% a 95%. Pour I'essai a 2 bars les valeurs d’épaisseur reportées correspondent a un taux de remplissages
de 20% a 75%. Cette correspondance entre I'épaisseur et le taux de remplissage peut se vérifier grace a
I'observation simultanée de la Figure 95 et la Figure 96.

4 Cette modification technologique a été effectuée vers la fin de la thése et des problémes de démoulage ont été retrouvés pour
les populations différentes a la calcite BU, liés a la rapidité de la consolidation (pour les autres populations apres 10 secondes de
manipulation, le gateau était déja bien consolidé).
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Figure 94. Evolution temporelle de I’épaisseur en haut et bas de cellule (losanges bleus et verts), ainsi que la valeur moyenne
arithmétique (points rouges), pour une suspension de calcite BU a 30 g/L, a 5 bars

La Figure 95 présentent des essais de filtration réalisées dans des conditions de pression de 2 et 5 bars ( a gauche
et a droite respectivement), et pour des concentrations de solide déposé par volume de filtrat équivalentes a
celles utilisées pour la mesure directe d’épaisseur. Pour ces essais, |'épaisseur est calculée a partir d’'un bilan
matiére et de la masse de filtrat mesurée au cours du temps (cf. Equation 134). Deux essais d’estimation de
I’épaisseur par bilan matiére sont présentés pour chaque condition de pression.

A 2 bars, la reproductibilité de la filtration peut étre évaluée en comparant I'épaisseur estimée par bilan matiere
pour les deux essais de filtration. L’écart entre les valeurs estimées est attribué a un écart sur la valeur de W d’un
essai a un autre (W = 35,5 g/L (1% mesure en bleu) et 31,2 g/L (3°™ mesure en orange)). Les valeurs estimées
sont en accord avec les valeurs mesurées directement. Soulignons cependant que cet accord est limité a une
plage d’épaisseur de 0,08 a 0,4 cm, soient des TR de 20% a 75%. De plus leur évolution reproduit le profil en « S »
de la Figure 92 obtenue a partir de I'Equation 146. Jusqu’a 75% de TR, I’hypothése d’une construction uniforme
du gateau selon le rayon est vérifiée pour cette pression de 2 bars.

Figure 95. Evolution temporelle de I’épaisseur du gdteau mesurée directement (points rouges) et estimée par bilan matiére (carrés bleus
et triangles orange), pour une suspension de calcite BU a 30 g/L pour une pression de 2 bars (gauche) et 5 bars (droite)
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A 5 bars, I'évolution progressive de |'épaisseur est bien retrouvée par bilan matiere, pour des épaisseurs de 0,1
a 0,4 mm (soit de 20% a 75% de TR). Les valeurs d’épaisseur estimées par bilan matiére sont en bon accord avec
les valeurs mesurées directement. De 0,4 mm a 0,6 mm d’épaisseur (TR de 75% a 95%), il y a une divergence de
plus en plus nette entre les valeurs estimées et mesurées de |'épaisseur, a savoir que I'évolution de I'épaisseur
mesurée directement est plus lente que celle estimée par bilan matiere. Cet écart peut étre attribué a une
réduction de porosité globale du gateau pour des taux élevés de remplissage. En fait, 'emploi d’'une porosité
plus faible permet de reproduire cet effet de plus faible évolution temporelle de I'épaisseur pour des taux de
remplissage élevé. L’hypothese d’une structure de gateau constante jusqu’a la fin de la filtration peut étre remise
en cause en fin de filtration. Enfin nous pouvons supposer qu’une réduction de porosité se traduira aussi par une
réduction de la perméabilité du gateau. C’'est pourquoi pour traiter I'ensemble des essais, I'estimation de la
perméabilité se fera pour des taux de remplissage d’au plus 80% volumique.

La Figure 96 présente I'évolution temporelle du taux de remplissage calculé au moyen de la mesure de |'épaisseur
et par le suivi temporel de la masse de filtrat au cours du temps. Il y a une bonne adéquation entre les valeurs
issues de la mesure et du bilan matiere d’'une part, et entre les valeurs issues de I'expérience et les valeurs
théoriques présentées en Figure 93 d’autre part. A 5 bars, on visualise que le taux de remplissage issu du bilan
matiére commence a surestimer le taux issu de la mesure de I'épaisseur. Par la suite, nous considererons les
données de suivi de filtrat au cours du temps pour des valeurs de taux de remplissage de 20 a 80%.
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Figure 96. Evolution temporelle de I’épaisseur du gdteau mesurée directement (points rouges) et estimée par bilan matiére (carrées bleus
et triangles oranges), pour une suspension de calcite BU a 30 g/L et a 5 bars de pression

4.2.3. Perméabilité durant la filtration radiale

Au moyen de I'expression analytique de la perméabilité (Equation 146), il est possible pour chaque point de
mesure de calculer la perméabilité instantanée. Nous I'avons donc réalisée pour I’'ensemble des essais et nous le
présentons pour les deux conditions de filtration BioUltra a 2 et 5 bars (cf. Figure 97).
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Figure 97. Evolution temporelle de I’épaisseur du gdteau mesurée directement (points rouges) et estimée par bilan matiére (carrés bleus
et triangles orange), pour une suspension de calcite BU a 30 g/L et a 5 bars

Pour un taux de remplissage de 20 a 80%, la perméabilité instantanée varie d’un facteur 2 environ, pour les deux
essais présentés a deux pressions de filtration. Cette évolution est représentative des filtrations réalisées aux
autres pressions et avec les autres systemes particulaires. Une évolution progressive de la porosité du gateau
mesurée pourrait expliquer cet accroissement monotone de perméabilité. Par la suite, la perméabilité d’un essai
correspondra a la valeur moyenne de la perméabilité instantanée entre 20 et 80% de TR.

4.2.4. Résultats de perméabilité pour les différentes suspensions étudiées

La Figure 98 présente les valeurs de perméabilité pour toutes les populations filtrées dans la cellule radiale. Les
mesures ont été triplées de 1 a 5 bars. Le Tableau 13 rapporte pour chaque population la valeur moyenne et
I’écart-type. (le détail des mesures est présenté en Annexe 6.3.4). Pour plus de lisibilité, les barres d’erreur basées
sur les écart types de mesure n’ont été tracées que pour la population de calcite BU.

Tableau 13. Perméabilité (valeur moyenne et écart type de 3 mesures) obtenue avec les 7 populations de particules sélectionnées (CF =
calcite feuillet, BU = BioUltra, BX, BX=BioXtra, AG=Aragonite Gros cristaux, AF=Aragonite Fins cristaux, RG=Rutile Granulats, OC=Oxalate

de Cérium).
Pression lbar 2bar 3bar 4bar Sbar
CF 8,3+0,2*10%° | 5,6+0,8*107°| 7,7+0,1*10*° | 4,44+0,3*107° | 5,0+0,0*10°%°
BU 1,7+0,4*10%*| 1,5+0,4*10%*| 3,3+2,1*10%*| 2,7+1,2*101*| 1,5+0,0*10'1*
BX 4,0+0,5%101%(2,4+2,2*1014( 3,3+1,7*10*| 2,6+1,2*10%*| 2,1+0,8*10*
AG |1,910,4*107%|1,9+0,5*10%4 | 4,7+2,1*10%4| 3,9+1,3*10%4 | 3,5¢3,7*10™*
AF 8,0+4,0%101%| 8,0+4,1*10*| 2,4+2,0%10%* | 6,0+4,5*10* | 2,5+1,0*10*
RG 2,2+0,9%10%*|2,840,6%10%%] 3,3+2,1*10%*| 2,7+1,2*104 [ 1,9+0,3*101*
ocC 6,2+0,2*10%4|5,1+0,2*1014| 2,241,7*10%*| 1,9+2,1*10* | 2,3+0,2*101*

C’est la calcite feuillet qui présente la perméabilité la plus faible (en orange dans le Tableau 13), dans une gamme
de 101 3 10m?. Les perméabilités des autres populations de particules se situent dans la gamme supérieure,
de 1013 103 m2. Les perméabilités les plus élevées sont celles des particules de forme allongée (Aragonite gros
cristaux (AG) et fins cristaux (AF) (en jaune dans le Tableau 13). Il n’y a pas de dépendance apparente de la
perméabilité avec la pression, dans cette gamme de pression de filtration. Chaque population a un
comportement relativement incompressible entre 1 et 5 bar, a I'exception de I'oxalate de cérium.
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Figure 98. Evolution de la perméabilité en fonction de la pression, pour les différentes populations analysées dans notre cellule radiale. Le
code de couleurs est similaire a celui utilisé dans le chapitre 3. Oxalate de cérium (OC) en vert, calcite BioUltra (BU) en noir, calcite
feuillets (CF) en gris, calcite BioXtra (BX) en bleu, granulats de rutile (RG) en orange, aragonite gros cristaux (AG) en rose et aragonite
fins cristaux (AF) en rouge

4.2.5. Comparaison des perméabilités obtenues selon le mode d’alimentation axial/radial

Il est désormais possible de comparer les valeurs de perméabilité obtenues dans les dispositifs de filtration
dynamique en modes axial (FPT) et radial (cellule de coulage). Les suspensions sont similaires, diluées et non
additivées. La gamme de pression appliquée est elle aussi semblable (1 a 5 bars). Pour faire cette comparaison,
les valeurs de résistances spécifique obtenue en filtration axiale sont converties en perméabilité au moyen de
I’Equation 70 (cf. chapitre 2). Rappelons simplement que ce calcul revient a considérer que les profils de pression
liquide et solide sont identiques, au signe prées (—% =1).
s

Parmi les sept populations de particules utilisées, seulement 5 populations ont été filtrées avec les deux cellules
axiale et radiale.

Le Tableau 14 rappelle les caractéristiques de distribution de taille et de circularité de ces lots de particules.

Tableau 14. Caractéristiques des distributions granulométriques et de facteur de forme des populations de particules considérées (CF =
calcite feuillet, BU = BioUltra, BX, BX=BioXtra, AG=Aragonite Gros cristaux, AF=Aragonite Fins cristaux, RG=Rutile Granulats, OC=Oxalate

de Cérium).
Population Mesure du diamétre volumique dV par diffraction laser] Mesure du facteur de circularité

moyenne (um) ecart type (um) CV(-) moyenne (um) |ecart type (um) CV (-)
oC 50,8 39,4 0,78 0,85 0,12 0,14
BX 48,3 22,3 0,46 0,86 0,11 0,13
RG 23,0 14,6 0,63 0,91 0,10 0,11
BU 9,3 7,2 0,77 0,81 0,17 0,21
CF 7,0 3,5 0,50 0,63 0,17 0,27

La Figure 99 présente les valeurs de perméabilité obtenues dans les deux dispositifs. Les échelles des axes sont
identiques pour permettre une comparaison visuelle aisée.
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Figure 99. Evolution de la perméabilité en fonction de la pression, pour les différentes populations analysées (a) dans la cellule FPT
(filtration axiale) (b) dans le pilote de coulage sous pression (filtration radiale)

L'examen des graphes ci avant fait apparaitre une chute nette de la perméabilité entre les dispositifs FPT et de
coulage sous pression, pour toutes les populations de particules considérées. La réduction est d’un facteur 3a 5,
a I'exception de la population RG pour laquelle la réduction est d’un ordre de grandeur supérieur (17 fois). La
singularité de cette forte réduction peut-elle étre seulement expliquée par une masse volumique sensiblement
plus prononcée de la phase solide rutile (4,3 g/cm3) vis-a-vis de celles des autres phases solides (de 2,5 a 2,9
g/cm3). Une question se pose : la masse volumique peut-elle influencer I'uniformité du dép6t du solide dans la
cellule de coulage sous pression ?

Notons que le passage en filtration radiale réduit quelque peu les écarts de perméabilité entre les populations.
Le positionnement relatif des perméabilités entre les populations est globalement conservé, a savoir que les
populations présentant les plus petites en taille (CF et BU) demeurent celles pour lesquelles les valeurs de
perméabilité sont les plus faibles. Les trois autres populations dont les tailles sont majoritairement au-dela de 10
um, forment le second groupe de populations. Les gateaux formés avec ces deux modes opératoires de filtration
dynamique ont un caractere incompressible. Le gateau CF présente nettement la valeur de perméabilité la plus
faible. L"écart avec le gateau de BU ne peut pas s’expliquer par la distribution de taille. C'est probablement le
facteur de circularité bien plus faible (0,63 pour CF au lieu de 0,83 pour BU) correspondant a un faciés plus aplati
qui traduit un possible empilement de particules limitant la perméabilité du gateau. La tortuosité est ainsi plus
marquée.

Prenons en compte désormais I'ensemble des résultats obtenus dans les trois dispositifs utilisés (filtration axiale
et radiale en cellules FPT et de coulage ; perméation dans une cellule CP) avec ces 5 suspensions diluées et non
additivées. Le Tableau 15 fournit les valeurs moyennes de la perméabilité quand on peut estimer que le gateau
humide est assez incompressible (valeur absolue de I'exposant m <0,5), sinon la loi et le calcul de la perméabilité
par la régression puissance a 5 bars sont fournis (cas de la calcite CF et de la calcite BX).

Tableau 15.Valeurs moyennes de perméabilité des populations étudiées pour trois dispositifs différents (CF = calcite feuillet, BU =
BioUltra, BX, BX=BioXtra, AG=Aragonite Gros cristaux, AF=Aragonite Fins cristaux, RG=Rutile Granulats, OC=Oxalate de Cérium).

Filtration Axiale Filtration Radiale L .. Facteur de.
. . . . Perméation en e
Population | dynamique en FPT | dynamique dans pilote cellule CP (1-3 bar) compressibilité m en CP
(1-5 bars) (1-5 bars) (k régression a 5 bars)

CF 2,8+1,6*10 0,6+0,2*10™ 0,9+0,4*10™ -1,1(0,3*10%)

BU 6,6+0,1*10 2,1+0,8*10%4

BX 12,6+5,6%107 2,9+0,8*104 21,749,9*10 -1,0 (7,4*10)

RG 42,4+21,1%10 2,6+0,5*104 3,5+0,4*104

ocC 18,7+13,1*10 3,5+2,0%10° 4,4+0,5*10™
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Les mesures de perméabilité en cellule CP sont plus proches de celles obtenues en filtration radiale qu’en
filtration axiale. Cela signifie-t-il que les empilements particulaires obtenus en cellule de coulage se rapprochent
de ceux obtenus dans la cellule de compression, ou le réarrangement particulaire est plus prononcé et la
contrainte est maintenue. Pour répondre a ce questionnement, il faudrait pouvoir examiner le positionnement
relatif des particules entre elles dans chaque gateau formé. Ceci nécessiterait I'emploi de technique de
caractérisation a I’échelle de la particule, comme par exemple la micro-tomographie X.
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4.3. Stabilité des suspensions concentrées

Nous avons remarqué, lors des premiers essais dans le pilote, I'importance du bon maintien en suspension des
particules pour éviter des effets de ségrégation et assurer un dépo6t le plus homogeéne possible du solide dans la
cellule. Nous étudierons le comportement dynamique des suspensions de concentration modérée (10% vol.) a
I'aide d’une photo-centrifugeuse. A plus forte concentration (au-dela de 25% vol.) nous utiliserons un rhéometre
rotationnel pour évaluer la stabilité de la suspension dans le pilote.

4.3.1. Matieres premiéres pour la dispersion particulaire

Dans le chapitre 3 nous avons utilisé la sonication par sonotrode comme méthode de dispersion car elle
permettait de fagon simple et adaptable, I'individualisation des particules pour une mesure plus précise de la
granulométrie des lots synthétisés. La réduction du diametre moyen peut ne pas étre suffisante pour rester en
équilibre dans le solvant face a la force de pesanteur qui agit sur elles. De méme, nous avons remarqué que
I'utilisation de dispersants polymériques, nécessite une mise au point. Nous avons décidé de proposer un
protocole de mesure pour réussir une dispersion des populations non-soniqués.

Grace a une expertise céramiste, nous avons choisi 5 adjuvants ayant différents mécanismes de dispersion. Le
Tableau 16 présente les principales caractéristiques fournies par le fabriquant pour ces adjuvants. Ces
préconisations ne sont pas normalisées et restent assez empiriques car I'observation de la sédimentation a I'ceil
nu peut étre dépendante a la perception de I'opérateur. Nous allons présenter la concentration de dispersant en
fonction de la masse de solide dans la suspension, ce qui permettra de noter une relation entre la masse de
dispersant nécessaire pour disperser une quantité normalisée de produit. Supposons que la quantité optimale
pour disperser 100 mL d’une suspension a 30%vol de calcite soit de 1% massique d’adjuvant.

Tableau 16. Description des adjuvants utilisés pour I’étude de la dispersion de différents solides modeles

Nomination PACAA HYPERMER GLENIUM DURAMAX HYPERMER
KD7 ACE478 D-3005 KD6
Partial Pol
Dérivé Ammonium (eth Ienyl col- Polycarboxylate | Ammonium salt Poly methyl
polymérique | salt of acrylic y . ‘g Y . ether of acrylic acid methacrylate
. co-acrilic acid)
acid
Etat Solide Solution (eau) Solution (eau) Solution (eau) Solution (eau)
Ph ti
as&f')c ve 100% 40% 37% 35% 33%
Mécanisme 2 s .
. - Eléctrostatique L. ., L. ., .
principal de Stérique L Stérique Eléctrostérique | Eléctrostatique
. . (Anionique)
dispersion
La quantité a ajouter de chaque dispersant serait :
. 30 mL calcite 2.9 g calcite 1 g dispersant (matiére active)
100 mL suspension * — % — * -
100 mL suspension 1mlL calcite 100g calcite

100 g solution dispersant

= g solution dispersant
X g dispersant (matiére active) g p

Equation 147
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Le X de 'Equation 147 est a remplacer par le pourcentage de matiére active de chaque dispersant pour pouvoir
calculer la quantité de dispersant commercial a ajouter.

Dans la suite du document, afin de mieux identifier les suspensions étudiées, la nomenclature suivante est
utilisée : Deux lettres issues du nom de la population particulaire mise en suspension + concentration volumique
de la suspension + dispersant utilisé + concentration massique du dispersant — pression d’injection + membrane
support + pression final de mise en forme :

BU30PACAA1.75-5IN25

(BioUltra 30% volumique dispersé avec PACCA a 1.75%m et injectée a 5 bars dans une membrane Inox pour
une mise sous pression finale par la pompe a 25 bars)

Lors de la fiabilisation du pilote nous avons constaté la bonne capacité du GLENIUM a disperser nos suspensions,
néanmoins cette bonne dispersion a été contrebalancée par I'observation de la consolidation de couches trés
résistantes a I’écoulement. Pour I'étude de la stabilité en photo-centrifugeuse, nous avons décidé d’écarter cet
adjuvant et travailler seulement avec les quatre dispersants restants du Tableau 16.

4.3.2. Analyse de la dispersion et la stabilité de particules en suspension par photo-centrifugation

L'utilisation de la photo-centrifugeuse comme méthode d’analyse pour la dispersion de particules microniques
(<10um) est originale. Dans cette section nous proposons une méthode d’analyse en vue de son application pour
la compréhension de I'influence des particules en suspension sur la stabilité a la sédimentation, de suspensions
moyennement concentrées (10% vol), et pour le choix du meilleur mécanisme de dispersion pour nos
populations modeles.

Dans la section 2.2.2.1 nous avons expliqué le principe de la mesure granulométrique, basé sur la loi de Stokes,
dans une photo-centrifugeuse. Cependant dans le cadre de la mesure de la stabilité, I'objectif est différent. Les
particules étant dans un milieu concentré, elles ne peuvent pas étre caractérisées de fagon individualisée. Nous
nous intéressons donc plutét a une analyse macroscopique de la sédimentation.

La mise au point de cette méthode et une révision du principe de mesure sont présentées en Annexe 6.2.2.

4.3.2.1. Choix du type de dispersant pour chaque suspension

Les concentrations de dispersant pour des produits courants, préconisées par le fournisseur, sont souvent autour
de 2% massique, par rapport a la quantité de solide. Puisque les interactions de ces composés avec le solide de
la suspension résultent de mécanismes de surface et vont dépendre a la fois de la surface spécifique et de
I’environnement macroscopique interagissant avec les molécules de I'adjuvant, la valeur proposée par le
fournisseur est ainsi parfois disproportionnée. Sans informations précises sur la physico-chimie et les effets de
surface, il a été donc nécessaire de balayer des concentrations différentes autour de cette valeur de 2%. Nous
avons décidé de faire un balayage de 0,5 a 3,0%massique, par pas de 0,5%, pour chaque dispersant, sur une
méme suspension. Le dispersant qui présente une meilleure évolution en fonction de sa concentration sera
retenu comme suspension optimale pour le test dans le pilote. Pour effectuer cette étude de balayage du taux
de dispersant, la méthode de I'indice d’instabilité semble suffisante.

Le Tableau 17 montre l'indice d’instabilité (cf. section 2.3.3.1) pour une suspension de Calcite commerciale
BioUltra concentrée a 10% volumique et dispersée a 5 ou 6 taux différents des 4 adjuvants a analyser.

179



CHAPITRE 4. Procédé de coulage sous pression

Tableau 17 . Indice d’instabilité pour une suspension de calcite BloUltra a 10%vol. traitée avec 4 dispersants différents. Le cercle vert
souligne le choix du dispersant PACAA, di a la bonne évolution de la stabilité en fonction de sa concentration massique.

Nom Indice
échantillon d'instabilité
BU10KD61.0 0,955
BU10KD61.5 0,973
BU10KD62.0 0,972
BU10KD62.5 0,963
BU10KD63.0 0,967
BU10KD70.5 0,948
BU10KD71.0 0,973
BU10KD71.5 0,962
BU10KD72.0 0,971
BU10KD72.5 0,964
BU10KD73.0 0,965
BU10OPACAAOQ.5 0,866
BU10OPACAA1.0 0,759
BU10OPACAAL.5 0,734
BU10PACAA2.0 0,58
BU10PACAA2.5 0,531
BU10PACAA3.0 0,505
BU10DMX1.0 0,905
BU10DMX1.5 0,881
BU10DMX2.0 0,859
BU10DMX2.5 0,804
BU10DMX73.0 0,798

Nous remarquons que les dispersants KD6 et KD7 ont a peu prées la méme valeur d’instabilité, laquelle est assez
grande (l'échelle va de 0 pour tres stable a 1 pour trés instable). Cela veut dire que ces dispersants
électrostatiques ont peu d’effet sur la calcite a une concentration volumique moyenne de 10%vol. Les
suspensions préparées avec le Duramax D-3005 présentent une légére diminution de I'indice d’instabilité en
fonction de sa concentration massique, mais c’est le dispersant PACAA (marqué en vert dans le Tableau 17) qui
réduit I'indice d’instabilité des suspensions lorsqu’il est utilisé, de 0,87 a 0,50 (37% d’écart). Ainsi, cet adjuvant a
été choisi pour disperser préférentiellement la calcite BioUltra.

Les résultats obtenus pour toutes les populations est présenté en Annexe 6.3.5. Tous nos solides modeéles ont un
bon écart entre I'indice de stabilité initial et final, quand ils sont dispersés avec I'adjuvant PACAA. Ce dispersant
est donc choisi pour disperser nos populations. Les oxalates de cérium ont présenté aussi une dispersion
acceptable par action du dispersant KD6. Pour les oxalates nous avons donc décidé de évaluer le choix entre
PACAA et le KD6, d’un point de vue rhéologique pour des suspensions plus concentrées (=30%vol).

La bonne dispersion obtenue avec I'adjuvant PACAA est due a son mécanisme stérique. Les longues chaines de
polymeéres créent de I'encombrement entre les grosses particules, ce qui évite leur sédimentation et permet
d’assurer une bonne stabilité de la suspension. Le mécanisme de dispersion électrostatique du KD6 est efficace
seulement pour les oxalates de cérium.
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4.3.2.2. Optimisation du taux de dispersant choisi

Une fois isolé le meilleur dispersant (taux de dispersant de 0,5 a 2% massique)et afin d’optimiser son efficacité,
nous avons élargi la plage de concentration de 0,5 a 9,5% massique. En effet, la dispersion stérique peut devenir
une agrégation par une action de pontage ou déplétion des polymére (section 2.3, Figure 21).En mesurant la
vitesse de sédimentation a un pas de concentration de 0,25 pour la tranche de 0,5 a 4 %, puis de 0,5% pour la
tranche de 4 a 9,5 %, nous cherchons le taux optimal du dispersant PACAA pour chaque population. En tragant
la vitesse de sédimentation en fonction du pourcentage massique du dispersant, le point minimal de vitesse de
la courbe de régression de cette fonction représentera la meilleure concentration de dispersant. Pour notre cas,
ce point minimal est plutot le début du palier de la régression. Grace aux différents profils de sédimentation,
nous pouvons tracer la vitesse de sédimentation de grosses, moyennes et petites particules (us%, U, et uslo)(cf.
Figure 100). Nous avons décidé de garder la vitesse us  comme critere de stabilité car elle prend de maniere
globale le comportement a la sédimentation de la population moyenne. En regardant plus en détail la Figure 100,
il est possible de distinguer deux paliers de stabilité, un a 1,75%m et autre a 4%m.
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Figure 100. Vitesse moyenne de sédimentation ug,  (rouge), us_ (vert) et ug  (bleu)en fonction du pourcentage massique de dispersant,
par rapport au solide, d’une suspension de calcite commerciale BioUltra, pour la détermination du taux optimal de dispersant. Deux
points d’inflexion peuvent étre considérés (1,75 et 4 %m)

Compte tenu de la nécessaire élimination de cet additif organique lors du traitement thermique ultérieur de la
piéce, nous avons comparés ces deux plateaux de dispersion vis-a-vis du gain de stabilité. Ce concept peut étre
décrit comme la diminution de vitesse par rapport au taux de dispersant ajouté :

Gain _ Vo — Vpalier
stabilité —
AO/Orndispersantf

Equation 148

Le Tableau 18 présente les deux plateaux de stabilité possibles pour chaque population a analyser, ainsi que le
gain de stabilité pour chaque palier. L’absence de valeur pour la dispersion des oxalates de cérium (OC) avec
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I'adjuvant KD6, est due au fait que I'évolution de la stabilité ne présente pas d’amélioration au-dela du premier
plateau.

Nous pouvons remarquer que le gain de stabilité le plus intéressant pour la plupart des populations est celui
proposé par le premier palier de stabilité (en vert dans le Tableau 18). Pour les granulats de rutile (RG) et pour
I’'aragonite gros cristaux (AG), le deuxieme palier semble plus intéressant. Le rutile est un matériau dont la masse
volumique est importante et il serait donc nécessaire d’utiliser le deuxiéme palier pour assurer la stabilité et
dispersion des particules en suspension.

Tableau 18. Concentration optimale de dispersant pour chaque produit a analyser, deux possibles paliers de stabilité sont presentés

%m dispersant au Gain de stabilité %m‘dispersant au Gain de stabilité
ler Plateau 2éme Plateau

BU 1,75 4 1,8
AF 3 9,5 15,3
AG 2 20,9 5
CF 2 7 21,7

OC avec PACAA 2 5 10,8

OC avec KD6 1 - -

RG 4 39,2 8
BX 2,5 5,5 2,9

En ce qui concerne les résultats de stabilité des granulats de rutile, nous avons réalisé une campagne
supplémentaire dans un équipement qui peut étre plus adéquat pour ce propos : le LUMiReader. Le LUMiReader
est un équipement homologue a notre photo-centrifugeuse LUMiISizer, qui permet aussi le suivi de la
sédimentation par transmittance de la lumiére. Dans cet équipement, la cellule est placée verticalement et la
sédimentation s’effectue seulement par I'effet de la pesanteur. Cette étude est présentée en Annexe 6.3.6.

4.3.2.3. Influence du faciés sur la dispersion particulaire

En reprenant I'Equation 16 de la section 2.2.2.1, nous pouvons remarquer que la vitesse de chute des particules
dans un milieu dilué est proportionnelle au facteur de forme de sédimentation K, a la différence de masse
volumique et au carré du diamétre de la particule. Ce facteur de sédimentation K représente en fait le caractere
oblong ou aplati de la particule. Les particules comme les batonnets ont tendance a sédimenter plus vite (en
fonction de leur orientation) due a une force de trainée réduite. Pour nous, ce caractére allongé a été caractérisé
par le rapport d’aspect. Bien que nous ne puissions pas nous servir de I'Equation 16, car nous sommes dans un
systéme beaucoup plus concentré, nous observons une tendance similaire.

La Figure 101 propose une représentation pour I'analyse de l'influence du facies sur la stabilité a la
sédimentation. Tout d’abord il faut remarquer que le mécanisme de dispersion est le méme pour toutes les
populations (dispersant PACAA au taux optimal) et que le seul produit qui n’a pas une masse volumique proche
de 2,6 g/cm? est le granulat de rutile TiO; (4,3 g/cm?3).
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Figure 101. Représentation 3D de type « drop-lines » de la vitesse de sédimentation moyenne V50 en fonction du diamétre circulaire
équivalent (ECD) et du rapport d’aspect (aspect ratio en anglais (AR)) pour toutes les populations a analyser et dispersées avec PACAA au
plateau de stabilité. La projection bleue représente I'influence de la taille (ECD moyen) et la projection verte représente I'influence de
I’élongation de particules (rapport d’aspect moyen).

L’aragonite a cristaux fins (AF) a a peu prés le méme diameétre ECD que I'aragonite a gros cristaux (AG), mais son
rapport d’aspect est 2 fois plus petit (2 fois plus allongé). Ceci est en accord avec leur vitesse de sédimentation
(cf. Figure 101), qui est 2 fois plus grande. Bien que la calcite feuillets présente une taille inférieure a celle des
calcites BX et BU ou a celle des oxalates, sa vitesse de sédimentation est 3 fois supérieure. L'explication peut étre
aussi liée a son rapport d’aspect. En effet, si la granulométrie laser en voie liquide est utilisée pour quantifier la
taille des deux populations de calcite, BU et CF, nous pouvons remarquer sur la Figure 102 que leurs distributions
en diametre équivalent volumique sont trés proches. Le seul parametre qui pourrait affecter leur stabilité est
donc leur forme externe.

. Calcite Rhomboeédres
5 (BioUltra)
4

Calcite Feuillets
(Synthése)
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w

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figure 102. Distribution de taille par granulométrie laser et observations au microscope pour deux suspensions de calcite, la calcite
commerciale BioUltra (BU) en bleu et la calcite feuillets (CF) en orange.
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Finalement, en vue de choisir un facies optimal pour une étude prochaine de formulation, nous proposons la
calcite BU et les oxalates de cérium. La calcite a en effet la vitesse de sédimentation la plus réduite, le choix des
oxalates de cérium est dicté par son rapport taille/stabilité. Les oxalates ont une stabilité particulierement
intéressante malgré la grosse taille de leurs particules. Ces deux produits sont retenus prioritairement pour la
suite de I'étude.

4.3.3. Stabilité de la suspension concentrée lors de I’'injection en cellule de coulage sous pression

La stabilité de la suspension concentrée étant désormais acquise, il convient de vérifier qu’elle est conservée lors
de l'injection en cellule de coulage sous pression.

Dans le conduit d’alimentation, la suspension sera soumise a un cisaillement variable au cours du temps. Il est
donc nécessaire de s’assurer que la suspension (i) puisse s’écouler dans la canalisation sous un cisaillement
variable (faible a fort) (ii) récupére son état structuré au repos.

Comme expliqué dans le chapitre bibliographique (cf. 2.2.1 - Figure 6), la viscosité d’'une suspension est fonction
de la fraction volumique de solide. Quand le fluide est transporté dans une canalisation, il est soumis a une
contrainte de cisaillement. Déterminer le comportement rhéologie des deux suspensions de Calcite BU et
d’oxalate de cérium nous permettra d’estimer si la suspension reste stable lors de I'injection.

L’étude rhéologique des systemes évolutifs (e.g suspensions instables qui évoluent dans le temps) peut étre
réalisée par une large gamme de méthodes expérimentales. Nous avons décidé d’'implémenter une approche
phénoménologique et d’éviter des mesures plus directes mais complexes, comme les techniques du suivi optique
ou la résonance magnétique (Huang 2007), qui permettent de mesurer le profil spatial de vitesses des particules.
Les systemes possédant une déstructuration réversible se stabilisent facilement sous une contrainte critique, ce
qui évite des phénomenes indésirables lors du coulage comme la sédimentation ou les incrustations. Nous avons
décidé d’utiliser une méthode rhéologique connue comme la boucle de thixotropie (cf. 2.3.3.2 - Figure 23). Pour
rappel, il s’agit d’une technique qualitative pour identifier le comportement de la suspension sous un cisaillement
évolutif. Une suspension thixotrope est dans un état métastable a une contrainte de cisaillement et la mémoire
du milieu granulaire permettra une restructuration du réseau pour revenir a I’état de stabilité original.

Nous partons d’'un méme état pour toutes les suspensions a analyser, elles seront préconditionnées aux mémes
conditions de cisaillement pour rendre la suspension homogene. Ensuite, un repos de 30 secondes permettra
que la pate récupére son état initial et une rampe logarithmique croissante du taux de cisaillement sera imposée,
de 0,01 s jusqu’a 2000 s, ce qui permettra I'acquisition de la premiére partie de la mesure. Puis la méme rampe
logarithmique est imposée, mais de facon décroissante et sans palier. Les mesures rhéologiques sont souvent
affectées par des phénomeénes nuisibles a la mesure comme le glissement (migration des particules et
concentration décroissante pres de la paroi), I'inertie du fluide vis-a-vis de I'appareil (mise en mouvement de
I’ensemble mobile), I'hétérogénéité inhérente aux milieux granulaires et la perte de produit par évaporation ou
par projection de gouttelettes a grande vitesse. La répétabilité de la mesure a été donc vérifiée mais non
représentée dans les graphiques pour éviter la saturation des figures.

La Figure 103 montre les courbes d’écoulement des suspensions de calcite BU, dispersées a 1,75%m et 4%m.
Tout d’abord, qualitativement, nous pouvons remarquer que pour les deux formules, le comportement
thixotropique est bien visible au-dela de 40% volumique. L'augmentation du taux de charge de solide pourrait
causer un encombrement additionnel qui géne la réorganisation des particules, ce quirend la déstructuration du
milieu différente de sa structuration. Par ailleurs, la contrainte seuil est trés faible et elle augmente en fonction
de la concentration de solide. Pour les suspensions a 25 et 30% volumique cette contrainte initiale semble
négligeable. A 45% volumique la valeur demeure assez faible (1 Pa maximum). Ainsi nous nous assurons que les
deux formules couleront facilement dans notre pilote.
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Pour les formules testées, I'indice d’écoulement p est trés proche de 1 (par valeur inférieure) pour presque toutes
les suspensions, sauf pour les suspensions trés chargées et dispersées a 4%m. Ceci traduit que le comportement
des suspensions est quasiment newtonien.

Courbe d'écoulement de la calcite commerciale BU dispersée avec PACAA a 1.75%m pour
differents concentrations volumiques
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Figure 103. Courbes d’écoulement pour deux suspensions de calcite commerciale BU, dispersées a 1,75 et 4 %m de dispersant PACAA.
Chaque suspension est analysée a 25, 30, 35, 40 et 45 %vol.

Observons maintenant que pour une suspension concentrée au méme taux de charge de solide, a un méme
cisaillement, la contrainte nécessaire pour permettre I'écoulement est supérieure pour les suspensions
dispersées a 4%m que pour celles dispersées a 1,75%m. Cette évolution de la viscosité en fonction de la
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concentration de dispersant nous permet de prévoir un caractere moins fluide dans notre pilote, des suspensions
dispersées a 4%m.

Viscosité réelle d'une suspension de calcite commerciale BU dispersée avec PACAA a
1.75%m, pour differents concentrations volumiques, en fonction du taux de cisaillement
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Figure 104. Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement, pour deux suspensions de calcite commerciale BU, dispersées a
1,75 et 4 %m de dispersant PACAA. Chaque suspension est analysée a 25, 30, 35, 40 et 45 %vol.

Afin de visualiser I’évolution de la viscosité en fonction du cisaillement, la Figure 104 confirme le comportement
observé grace aux courbes d’écoulement. Au début, la réorganisation des particules qui permet le début de
I’écoulement est représenté par ce caractere aléatoire et peu distinctif des courbes. Une fois arrivée aux seuils
d’écoulement, les viscosités des suspensions a 25, 30 et 35% vol. sont quasiment constantes (caractére
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légerement rhéofluidifiant a fort cisaillement) et pour les suspensions a 40 et 45% le comportement de la
viscosité en montée est différent de celui en descente. Le comportement rhéofluidifiant est plus prononcé lors
de la rampe décroissante de taux de cisaillement. Une fois au repos, la viscosité peut augmenter d’un facteur 10.
Finalement on peut noter que la viscosité et le comportement rhéofluidifiant, des suspensions dispersées a 4%m,
sont légeérement supérieurs a ceux des suspensions dispersées a 1,75%m. Pour les suspensions qui ne sont pas
newtoniennes, un caractére thixotrope est confirmé.

A partir de cette étude phénoménologique, nous pouvons penser que toutes les suspensions de ce solide modéle
(BU) peuvent étre mises en forme dans notre pilote. Une étude similaire a été menée sur les suspensions
d’oxalate de cérium et elle est présentée en Annexe 6.3.7. L'évolution des suspensions d’oxalate de cérium en
fonction de la contrainte de cisaillement est différente, ce solide est plus sensible aux interactions polymeére-
particule.

Les suspension BUSOPACAA1.75 et OC30PACAA2.0 sont considérées comme les plus aptes pour la mise en forme
dans notre pilote. La viscosité étant un parameétre qui évolue non seulement avec la concentration de solide,
mais aussi avec la contrainte imposée et avec le temps de séjour, son analyse dans cette section n’a pas été
approfondie. Une évaluation plus précise des systemes évolutifs peut s’avérer nécessaire pour des suspensions
différentes a celles de nos solides modéles.
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4.4. Filtration radiale de suspensions concentrées

4.4.1. Préparation des essais

Les tests de démarrage avec les suspensions supposées optimales de référence OC30PACAA2.0 et
BU3OPACAAL.75 se sont heurtées a des problemes d’écoulement, possiblement liés a des zones d’incrustation
dans les canalisations conduisant a la formation de dép6ts. C'est donc que I'étude de comportement rhéologique
présentée en section 4.3.3 est insuffisante, car elle ne tient pas compte des singularités du circuit qui relie la cuve
agitée de préparation de la suspension a la cellule.

La Figure 105 montre une perte de charge nulle a I'entrée de la cellule lors la mise en forme de la suspension
OC30PACAA2.0, bien que la pression dans le bac d’alimentation soit de 5 bars (bien au-dela de la contrainte seuil
d’écoulement. Ceci qui démontre qu’un bouchage entre la sortie du bac d’alimentation et le point de mesure de
la pression d’entrée de la cellule peut survenir. Nous avons réussi a fabriquer 3 pastilles avec cette suspension
d’oxalate de cérium. Compte tenu des difficultés opératoires, nous nous sommes restreints a considérer la calcite
BU pour I'étude du coulage sous pression de suspensions concentrées.

La production de pastille de calcite BU a fait apparaitre des variations importantes de la durée de remplissage de
la cellule et de la quantité de filtrat récupéré. Nous avons identifié que cela provenait d’une utilisation sur
plusieurs jours d’'une méme suspension, méme si elle demeurait sous agitation. L’évolution du comportement
rhéologique (variation de la dispersion particulaire sous repos) a été étudiée et présentée en Annexe 6.3.8. Un
repos de 4h semble modifier la structure interne de la suspension. En raison de nos durées longues de mise en
forme, pour chaque essai nous avons donc opté pour I'utilisation de suspension fraichement préparées.

_______________________ Soupape tarée
3 440 bars

Cellule de coulage
sous pression
Volume# 2 cm?

Pompe a piston, débit
nominal de 180 mL/h

Figure 105. Réprésentation de la perte de charge lors de la mise en forme de la suspension OC30PACAA2.0. Appréciation de possibles
points d’incrustation dd a un écoulement mort
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Nous avons analysé le comportement de la suspension concentrée et dispersée en amont de I'injection dans la
chambre de mise en forme. Lorsque de la construction du gateau, une évacuation de filtrat a travers le milieu
constitué est provoquée. L'influence de I'augmentation de la concentration de dispersant sur la mise en forme
de pastilles, du point de vue de I’hydrodynamique a travers le milieu constitué est aussi étudiée. La premiere
mesure effectuée, avant I'analyse de la perméabilité, est la mesure de la viscosité du liquide évacué.

Comme expliqué dans la section 2.3, la dispersion par effet stérique implique une interaction particule-polymére-
liquide porteur. Le dispersant stérique dans la suspension peut se retrouver dans le liquide et/ou adhéré a la
particule solide. Deux concentrations de dispersant, a 1.75%m et a 4%m, ont été analysées d’abord en dilué. Des
suspensions de calcite BioUltra a 30g/L dispersées avec ces taux de dispersant ont été mises en suspension et
filtrées. Les filtrats récupérés ont été analysés en masse volumique et viscosité afin de quantifier les possibles
changement des propriétés physicochimiques de la phase liquide. Leurs masses volumiques ne sont pas
éloignées de celle de I'’eau pure, mais la viscosité du filtrat provenant des suspensions diluées change. Ainsi une
augmentation de la viscosité se traduit proportionnellement par une baisse du débit, méme si la structure du
gateau est inchangée. Donc la connaissance de cette donnée est cruciale pour la détermination des valeurs de
perméabilité (cf. Equation 145). Le Tableau 19 présente les valeurs de viscosité de ces deux liquides provenant
des suspensions diluées de calcite BU et dispersées avec I'adjuvant PACAA. La viscosité est donc accrue d’un
ordre de grandeur en raison de la présence de dispersant, malgré la faible teneur de solide (et donc relativement
de dispersant).

Tableau 19. Viscosité liquide des filtrats provenant de deux suspensions dispersées a deux taux de dispersant PACAA différents

Taux de dispersant (% massique) | Viscosité du filtrat (cP) | Référence suspension
1,75 14,1 BU1.03PACAA1.75
4 24,8 BU1.03PACAA4.0

4.4.2. Résultats de perméabilité pour la suspension concentrée de calcite BU a 30% volumique.

L'alimentation d’une suspension concentrée a 30% volumique requiert 'usage de dispersant. Afin d’évaluer
I'impact de cet accroissement de concentration indépendamment de I'impact de la présence de I'additif, les
résultats des productions de pastilles réalisées avec les trois formules (i) suspensions diluées sans dispersant
(BU1.03) (ii) suspension diluée avec dispersant (BU1.03PACAA1.75) (iii) suspension concentrée avec dispersant
(BU3OPACAA1.75) pour des pressions allant de 1 a 5 bars sont présentées dans la Figure 106. Notons qu’il n’a
pas été possible de mesurer la viscosité du filtrat provenant de la suspension concentrée BU3SOPACAL.75, car le
volume de filtrat collecté était trop faible. Nous avons fait le choix de considérer la viscosité du filtrat de la
suspension diluée BU1.03PACAA1.75 pour le calcul de la perméabilité dans ce cas. Cette hypothése étant forte
car elle impacte directement le calcul de la perméabilité, nous ne considérerons par la suite pour cette
suspension que le profil d’évolution en pression de la perméabilité.
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Figure 106. Evolution de la perméabilité en fonction de la pression pour trois suspensions de calcite BioUltra. La premiére est diluée et ne
contient le dispersant (orange), la deuxiéme est la suspension diluée traitée avec le dispersant a 1.75% (gris) et la troisieme et la
suspension concentrée forcement avec du dispersant (bleu)

Nous pouvons remarquer que la perméabilité du milieu poreux créé a partir d’'une suspension diluée n’est pas
modifiée par le dispersant. Les deux milieux poreux issus des essais avec des suspensions diluées (avec ou sans
dispersant) sont globalement incompressibles. Pour la suspension concentrée et additivée de calcite BU, le profil
d’évolution en fonction de la pression est significativement différent. Le lit formé a partir d’une suspension
concentrée a un comportement compressible (valeur de 0,95 du facteur de compressibilité). La structure du
gateau n’est donc pas similaire a celles des gateaux formés a partir de suspensions diluées, bien que la teneur
relative de dispersant utilisé (vis-a-vis de la quantité de solide) soit identique.

En ce qui concerne les caractéristiques des crus obtenus, nous avons suivi deux critéres : la porosité globale qui
est un critére de qualité du matériau poreux obtenu et le temps de remplissage qui est un critere procédé. Grace
a la Figure 107, nous pouvons observer un compromis entre le temps pour réussir une fabrication compléete d’'un
cru et la porosité obtenue de celui-ci. Dans le cas de suspensions diluées, la présence de dispersant n’influe pas
grandement sur la porosité du lit, les valeurs obtenues sont proches. Par contre, la durée de I'essai évolue
considérablement. Par exemple a 5 bars, le temps de remplissage est de moins de 1 minute sans dispersant et
de 50 minutes environ avec dispersant. Cette augmentation de la durée de filtration est principalement due a
I’'accroissement de la viscosité du filtrat (14 fois plus importante en présence du dispersant). L'augmentation de
la concentration de solide en suspension améliore simultanément ces deux critéres de la fabrication de pastilles.
D’une part la porosité du cru est réduite de 20% (de 0,5 a 0,4 a 5 bars par exemple). D’autre part le temps de
remplissage est plus raisonnable pour une application industrielle (12 minutes). Ayant moins d’eau a évacuer et
par corollaire un débit de solide alimenté plus important, la durée de remplissage est plus courte.
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Figure 107. Evolution du temps de remplissage et de la porosité du cru en fonction de la pression, pour trois suspensions de calcite
BioUltra, La premiére est diluée (1.03%) et ne contient pas le dispersant (orange), la deuxieme est la méme suspension diluée traitée
avec le dispersant a 1.75% (gris) et la troisieme et la suspension concentrée (30%volx%) avec du dispersant a 1.75%(bleu)

Une fois analysés les possibles changements hydrodynamiques suite a I'ajout de dispersant, pour une suspension
diluée, nous avons comparé la fabrication de pastilles a 5 bars, pour les suspensions concentrées a 30%vol. avec
1,75% (BU30OPACAA1.75) et 4% (BU30OPACAAA4.0) de dispersant. Le Tableau 20 présente les résultats obtenus
pour ces deux cas.

Tableau 20.Influence du taux de dispersant dans la suspension concentrée, de calcite commerciale BioUltra a 30%v sur la mise en forme
de pastilles a 5 bars (essais en triple).

Paramétre BU30PACAAL1.75 | BUSOPACAA4.0
Porosité 0,41+0,01 0,41+0,01
Durée de remplissage total (s) 680 = 280 2600 £ 290

La durée de remplissage est accrue environ d’un facteur 4 dans le cas de 4% de dispersant utilisé. Cette fois ci,
ce n’est pas un taux de solide différent qui peut expliquer cet écart de temps de remplissage. Cela ne peut
provenir que d’une viscosité de filtrat plus élevée et/ou d’une perméabilité plus faible. Des deux cas, c’est la
suspension concentrée stabilisée avec le moins de dispersant (BU3OPACAA1.75) qui présente le meilleur
compromis entre une porosité faible et un temps de remplissage raisonnable. Les lits poreux obtenus présentent
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des niveaux identiques de porosité quelle que soit la teneur en dispersant. Une évaluation sur la résistance
mécanique du cru permettra d’analyser l'influence du caractére collant de I'additif sur le milieu poreux constitué
(cf. section 4.6.2.2).

4.4.3. Influence de la concentration en solide sur la perméabilité et porosité de la pastille

En prenant en compte les mesures rhéologiques et le comportement dans le pilote en termes d’écoulement et
de coulage, la teneur en dispersant retenue pour une suspension concentrée de calcite BioUltra est désormais
de 1,75%. Nous avons voulu connaitre I'influence de teneurs plus élevées de solide en suspension (de 30 a 45%)
sur les caractéristiques des pastilles (perméabilité et porosité) et sur le temps de remplissage. Le Tableau 21
présente les valeurs mesurées pour une pression de filtration de 5 bars.

Tableau 21. Influence de la concentration volumique de solide sur la mise en forme de pastilles calcite commerciale BioUltra

Parameétre BU3OPACAAL.75 | BU3SPACAAL75 | BUAOPACAAL.75 | BUASPACAAL. 7S
Perméabilité moyenne (m?) 9,5+ 0,05*10 | 2,4+0,3*10 1,3 +0,7*107° 1,4 +2,1*101°
Porosité () 0,41+ 0,01 0,39 + 0,001 0,40 + 0,01 0,38 + 0,01
Temps pour r?:;p"ssage total 680 + 280 1607 + 630 2645 + 58 3852 + 1250

Une augmentation de 5% de concentration volumique de solide de 30 a 35% se traduit par une diminution
environ d’un facteur 4 de la perméabilité moyenne du cru formé. Quand la concentration passe de 35% a 40%,
la diminution est presque d’un facteur 2 et ensuite I'augmentation de la concentration ne modifie pas la valeur
de la perméabilité. Ainsi la perméabilité est réduite de plus d’un facteur 7 entre 30% a 45% de concentration de
solide. Il est possible de parler d’une arrivée au plateau de perméabilité vers une concentration de 40% vol.

La porosité du cru formé est seulement réduite de 2%. Le temps de remplissage s’accroit d’un facteur 1,5 a 2
d’une condition a une autre, et au global il est multiplié par environ 6 de 30% a 45%. Des 4 suspensions
concentrées étudiées, c’est la moins concentrée (BU3OPACAA1.75) qui présente le meilleur compromis entre
une porosité faible et un temps de remplissage raisonnable.

Dans le chapitre 2 de bibliographie, nous avons expliqué que I'encombrement par pontage polymérique peut
créer une interaction polymeére-particules forte qui permet une bonne stabilité a la sédimentation. Cependant,
guand le réseau particule-polymeére est comprimé, il se comporte comme une « éponge collante » qui libére le
liguide emprisonné a son intérieur. Ce réseau devient une couche de gateau trés adhésive, et ce lien entre les
particules crée un gateau moins perméable qui peut étre aussi caractérisé par un liquide circulant plus visqueux.
En raison de I'absence d’informations sur le sujet dans la bibliographie, nous soumettons nos conclusions aux
observations lors de tests préliminaires dans le pilote, qui montraient visiblement la construction de couches
trés résistantes pour les gateaux provenant de suspensions concentrées.
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4.5. Mise en forme a haute pression par pressurisation a I’eau

Une fois analysée l'influence des propriétés de suspensions concentrées sur la perméabilité et la porosité des
crus produits dans le pilote, nous entamons I'analyse de deux parametres liés aux mécanismes du coulage : la
membrane support et une mise en forme finale a haute pression grace a la pressurisation a I'eau.

4.5.1. Influence de la membrane support

Le travail a haute pression peut causer une augmentation de la pénétration de particules a l'intérieur de la
porosité de la membrane support. Nous voulons donc sélectionner cette membrane de fagon optimale afin de
permettre une évacuation rapide de liquide sans compromettre la facilité du démoulage des crus.

Nous avons fabriqué 3 pastilles a 5 pressions différentes (allant de 1 a 5 bars) pour une suspension considérée
optimale (BU3OPACAAL.75) avec une cellule de coulage équipée de la membrane résine. Nous avons observé un
filtrat Iégerement trouble avec la membrane résine, que nous n’avons pas noté pour la séparation en membrane
INOX. Une analyse du milieu poreux constitué permettra de mieux étudier la possible migration de fines lors de
la mise en forme sur le support en résine.

La Figure 108 présente les résultats obtenus de perméabilité et les compare avec les résultats de la séparation
analysée auparavant sur la membrane INOX, pour la méme suspension.
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Figure 108. Evolution de la perméabilité en fonction de la pression pour une suspension de calcite BU3OPACAA1.75, pour une mise en
forme dans une membrane INOX (orange) et une membrane en résine (gris)

Nous pouvons remarquer que les valeurs de perméabilité des gateaux construits sur la membrane résine sont
compris entre 2.10 et 2.10%°. Elles sont proches de celles obtenues avec I'emploi de la membrane Inox. Les
écarts sont peu ou pas significatifs. Le changement de membrane n’altére pas la perméabilité totale mesurée.
Ainsi, en confirmant nos hypothéses de départ, la contribution de la membrane a la perméabilité totale est
négligeable.

La Figure 109 présente la porosité globale des gateaux obtenus avec les membranes résine et INOX.
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Figure 109. Evolution de la porosité, en fonction de la pression, pour une suspension de calcite BU3OPACAA1.75 et pour une mise en
forme sur une membrane INOX (orange) et une membrane en résine (gris)

La porosité du cru, entre 0,40 et 0,45, varie peu dans la plage de pression considérée. L'obtention de perméabilité
et de porosité semblables signifie que la structure du gateau formé est bien indépendante de la nature de la
membrane. Enfin, les points de la Figure 109 représentent 6 essais réalisés (3 avec membrane résine et 3 avec la
membrane INOX) dans des conditions identiques de formulation et pression, démontrant une bonne
reproductibilité.

Suite a cette incertitude de migration de fines, nous avons décidé de continuer notre étude a haute pression
seulement avec la membrane INOX.

4.5.2. Etude de la mise en forme par pressurisation a I'eau

L’Equation 120 du chapitre 2 exprime le calcul d’'une perméabilité moyenne pour Iutilisation de pressions
successives pour une pressurisation progressive de la suspension. Nous cherchons a extrapoler cette méthode
et proposer un calcul d’une perméabilité moyenne pour notre circuit divisé en deux.

Grace a la division du pilote en deux parties, nous pouvons analyser I'avantage de travailler a deux niveaux de
pression. Une premiére pression d’injection plutot basse (entre 1 et 5 bars) avec laquelle les premiéres couches
peuvent se constituer sans risque de colmatage de la membrane support et une deuxiéme pression supérieure
de consolidation (entre 5 et 25 bars), qui permettrait une meilleure densification du cru (Lyckfeldt O. 1994). La
Figure 110 représente I'évolution de la pression en fonction du temps, pour un mode opératoire 3 bars — 15 bars.
Nous avons calculé une perméabilité moyenne pour chacun des niveaux bas et haut de pression. Le passage
entre les niveaux de pression est court (de I'ordre d’'une dizaine de secondes) au regard de la durée de I'opération
(de I'ordre de la trentaine de minutes). Par conséquent, cette variation temporelle rapide de pression n’est pas
prise en compte pour la détermination de la perméabilité.
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Figure 110. Représentation d’un cycle de pression 3 bars — 15 bars pour la mise en forme d’une suspension de calcite BU3OPACAA1.75
4.5.2.1. Impact de la pressurisation a ’'eau sur la fabrication des pastilles

Les pastilles fabriquées par cette méthode de pressurisation a I'eau, sont apparues comme incomplétes. La
Figure 111 montre I'aspect de la plupart des pastilles obtenues. Elles présentent généralement une cavité dans
leur centre, au niveau des derniéres couches déposées. Ce creux confirme que pour une méthode utilisant la
pressurisation a l’eau, vers la fin du remplissage la consolidation, ne suit plus un remplissage cylindrique uniforme
et commence un remplissage de la base vers la partie supérieure de la pastille. Nous avons aussi noté des
variations du débit de filtrat, lesquelles ne sont pas cohérentes avec les mesures effectuées auparavant a basse
pression, montrant que la quantité de filtrat récupéré n’est pas répétable. Si le volume du filtrat final obtenu ne
coincide pas avec le bilan matiére établi pour une concentration de solide supposée constante, la montée en
pression a I’eau pourrait étre nuisible pour un procédé de mise en forme maitrisé.

Figure 111. Photographie de deux pastilles fabriquées par la méthode de cycle de pression de la calcite BU3OPACAA1.75, un orifice dans
le centre de la pastille a été souvent retrouvé

Conscient que cet orifice pouvait provenir de la dilution de la suspension pendant la montée en pression, nous
avons décidé d’analyser la concentration de la suspension dans la canalisation a 4 instants représentatifs d’une
mise en forme a 10 bars de pression finale, par pressurisation a I’eau. A I'exception du premier échantillon, le
prélevement s’effectue a la sortie de I'injection sans présence de la cellule (prises d’échantillons effectuées a la
sortie de I'injection). Nous avons prélevé 1 échantillon de 4 mL a 4 temps différents de la manipulation. Le
premier échantillon se prend dans le bac d’alimentation au temps 0, il donne la concentration initiale de la
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suspension. Le deuxieme échantillon est recueilli a I'instant du démarrage de la pompe, a la montée de la
pression (la canalisation est préalablement remplie). Le troisieme échantillon se préleve lors de I'arrivée a la
consigne de pression et le dernier échantillon a la fin de la manipulation. Chaque échantillon a été pesé avant et
apres séchage pour le calcul de la concentration volumique. La Figure 112 représente la séquence
d’échantillonnage et le tableau associé rapporte les valeurs mesurées de la concentration volumique de solide.
Une dilution progressive de la suspension alimentée a donc lieu.
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Figure 112. Représentation graphique de la prise d’échantillons a différents temps de la manipulation pour I'analyse d’une possible
dilution pour une méthode de mise en forme par cycle de pression

4.5.2.2. Calcul d’'une perméabilité moyenne pour un gateau construit a4 deux niveaux de pression

Malgré les problemes rencontrés lors de la mise en forme, nous avons réussi a fabriquer certaines pastilles en
augmentant la durée de mise sous pression (2 fois ou 3 fois supérieure a celle de la mise en forme a basse
pression). Pour ce cas de pressurisation a I’eau nous avons aussi suivi le volume du filtrat, celui-ci devait étre
supérieur a celui attendu par bilan matiére, a cause de la dilution du milieu. Les valeurs du volume filtrat final
changent d’une manipulation a I'autre (non-répétabilité).

Pour pouvoir caractériser la perméabilité de ces pastilles fabriquées sous haute pression, nous supposons que la
structure du gateau construit a P; (basse pression ; perméabilité ki), n’est pas altérée par la construction d’un
gateau de perméabilité k, a une pression de P, (haute pression). Ceci signifie que le volume poreux des premiéres
couches n’évolue pas tout au long de la construction totale du gateau.

Reprenons I'Equation 139 de la loi de Darcy en géométrie radiale et considérons deux couches de milieu poreux
(1 et 2) ayant chacune leurs perméabilités respectives ki et k, La premiere couche se construit a une perte de
charge connue AP; et son épaisseur va du rayon interne de la cellule R jusqu’a un rayon de solide 7. Entre 74
et 75, (ce dernier étant proche de zéro), un gateau de perméabilité k, a été construit a une perte de charge AP;.
Notons que AP; n’est pas connue :

dv,
dt

1 Rk

n =
couche 1 2mh Ts1 (t) u

Equation 149

1 11 (t k
1 sl( ) - _ZAP2
couche 2 21h Ts2 (t) u

Equation 150

1

v,
dt
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Considérons aussi un milieu poreux, équivalent a la somme de deux milieux poreux 1 et 2 précédemment
mentionnés. Entre R et 15, existe une perte de charge APg qui permet la construction d’'un gateau de
perméabilité globale kg :

dv; 1 R k¢

n =
dt gateau complet 21ch Ts2 (t) u

G

Equation 151

Lors de la construction du gateau, il n’y a pas d’accumulation de liquide dans les couches, le débit est donc égal
dans tous les milieux poreux :

av, _dyy _dyy
E couche 1 B E couche 2 Bl E giteau complet
Equation 152
En revanche, la force motrice globale AP est la somme des pertes de charge dans chaque couche :
AP; = AP; + AP,
Equation 153

En rapportant dans 'Equation 154 les termes de perte de charge des Equation 149, Equation 150 et Equation
151, et en appliquant I'égalité des débits, I'Equation 153 dévient :

R R 751 (1)
1 1 In-5L
M@ _ @ | M@
ke y 2

Equation 154

Comme expliqué dans la section 4.2 par la connaissance du débit instantané du filtrat, il est possible de calculer
un rayon de solide 75(t) par bilan matiére, puis une perméabilité k;. A bas niveau de pression, il n’y a qu’une
seule couche donc 7y, est égal a 14 et k¢ a k4. A haute pression, 15, et k; sont calculés de la méme fagon. En
appliquant I'Equation 154, il est possible de calculer une perméabilité k,qui représente la perméabilité des
couches construites lors de une mise a haute pression par pressurisation a I'eau.

A haute pression, nous continuons d’observer une légere évolution de la perméabilité en fonction du
remplissage. Nous gardons le critere de 20% et 80% de remplissage proposé dans la section 4.2, pour calculer les
valeurs moyennes de k; et k. La perméabilité k;a donc une valeur moyenne comprise entre le TRz et le
TReransition (l€ terme transition représente I'instant du passage de P; a P,). La perméabilité k; est a une valeur
moyenne pour le gateau soumis a haute pression AP;, c’est-a-dire entre le TRyo% et TRsox. Une différence
importante entre les trois valeurs de perméabilité déterminées impliquerait ainsi une évolution de perméabilité
entre les deux milieux poreux. La Figure 113 schématise cette proposition pour la détermination de la
perméabilité de deux couches constituant le gateau final.
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Figure 113. Schématisation de la proposition de calcul de perméabilité moyenne pour les mesures a deux niveaux de pression. A : Dessin
de deux rayons de solides qui représentent les deux couches construites a une perte de charge différente. B : Représentation des taux de
remplissage TR a différents moments de la mise en forme. C : Proposition de mesure de la perméabilité k, allant du TR20% au TRtransition €
de la perméabilité k,allant de TReransition & TRso%-

Le Tableau 22 présente les valeurs de perméabilité k,, k, et k,; des gateaux construits avec les deux niveaux de
pression. Les valeurs de perméabilité k obtenues pour les essais a basse pression (présentés en section 4.4.2)
sont aussi recalculées pour des taux de remplissage entre le TR0y et le TRyansition €t présentées dans Tableau 22
pour pouvoir analyser la valeur de k;.

Tableau 22. Récapitulatif des valeurs de perméabilité (ki, k; et ks) determinées pour des gateaux construits —a deux niveaux différents de
pressions, pour une suspension de calcite BU3OPACAA1.75 — Comparaison aux valeurs de perméabilité k de gdteau construit a basse

Gain de pression (bar)

pression.
Gain de
P1 P, . k a P; et avant
ression k, (m? k, (m? k; (m?
(bar) | (bar) P (bar) TReransition (M?) 1 (m?) 2 (m?) ¢ (m?)
2 5 3 1,2+0,2*10% | 1,6+ 0,2*10% 5,5+ 4,1 *10° 1,4 +0,3*10%
2 10 8 1,3+0,3*10" | 1,1+ 0,3 *10'° 5,3+ 5,9 *10V 7,6 +3,0*10Y
5 10 5 1,2+0,3*10%¢ | 1,7+ 0,4 *10'® 1,7+ 1,0 *10'¢ 1,6 £0,2 *10%®
3 15 12 5,8+6,0%10 | 3,5+ 1,7 *10V 59+ 1,3 *10V 51+0,6*10Y
3 25 22 6,3+2,1*10% | 6,2+ 3,0 *10V 2,6+ 3,5*10V 43+4,2*10V
5 25 20 1,7+1,0%¥10% | 7,3+ 3,5*10V 1,6+ 0,5 *10" 3,8+1,1*10Y
1,0E-14
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Figure 114. Représentation graphique des valeurs determinées de perméabilité (k; (bleu), k, (vert) et ks (orange)) pour des gateaux

construits —a deux niveaux de pression differents, pour une suspension de calcite BU3OPACAA1.75 — Comparaison aux valeurs de

perméabilité k de gdteau construit a basse pression (bleu foncé).
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Nous constatons que les valeurs de k; sont la plupart du temps inférieures d’'une décade aux valeurs de k. La
raison de cet écart n’est pas identifiée car les matiéres premieres, la formulation, le dispositif expérimental
d’alimentation de la suspension a basse pression sont identiques.

Les valeurs de perméabilité a basse pression k; et sur la totalité de la pastille kg ne sont significativement pas
différentes pour ces essais, sauf pour celui pour lequel le gain de pression est de 20 bars. Mais dans ce dernier
cas le ratio k;/k, est modéré (4,5). Par conséquent les valeurs calculées k, ne different pas des valeurs de valeurs
de k; et k. En tenant compte des écarts-types, les valeurs de perméabilité avoisinent 10™** m?. Il n’y a donc pas
d’impact d’'une hausse du gain de pression.

La Figure 115 présente les valeurs de porosité globale finale, allant entre 0,46 pour un gain de pression de 3 bars,
et 0,41 pour un gain de pression 20 bars. Pour rappel la valeur de porosité pour un injection a basse pression (de
1 a 5 bars) des pastilles de BUSOPACAAL.75 était proche de 0,41. La Figure 115 présente aussi les valeurs du
temps de remplissage des pastilles fabriquées a haute pression et les compare avec les temps de remplissage
des crus construits a la pression P;.
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Figure 115. Représentation graphique de la porosité finale et du temps nécessaire pour le remplissage total des crus construits a partir

d’une suspension de BU3OPACAA1.75 pour des gains de pression différents, causés par deux niveaux de pression différents. Le temps de
remplissage pour une injection @ un seul niveau de pression est présenté en bleu.

Les valeurs de porosité volumique sont légerement impactées par le gain de pression. Cependant, I'apport d’un
second niveau de pression pour accroitre la compacité du cru, n’est pas observé. Le temps de remplissage
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nécessaire pour avoir une pastille compléte est accru a I'exception de I'essai ou il y a seulement un gain de 3
bars.

Il est possible de remarquer une réduction de perméabilité entrainant une durée beaucoup plus longue de
remplissage de la cellule. Dans le méme temps, la porosité volumique des crus est similaire a celle mesurée pour
les crus obtenus a une seule basse pression. En termes de stratégie, pour cette formulation BU3OPACAAL.75 le
meilleur compromis entre une durée opératoire raisonnable et une porosité le plus faible possible est la
condition de remplissage a une pression unique de 5 bars. Il reste désormais a étudier si ce mode opératoire a
deux niveaux de pression est bénéfique sur la résistance mécanique a la rupture de ces crus démoulés (voir
section suivante).

Soulignons qu’il conviendrait de reprendre ces essais avec un dispositif mécanique permettant d’alimenter a plus
haute pression sans mise en ceuvre d’une pressurisation a I'eau, éliminant ainsi le probléeme d’une dilution
progressive de la suspension.
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4.6. Caractérisation macroscopique des pastilles fabriquées par coulage sous

pression

Dans cette section, nous caractériserons les dernieres pastilles fabriquées (sections 4.2, 4.4 et 4.5) par des
mesures de contrainte a la rupture (réalisées par un test de compression diamétrale) et de porosité globale. Ces
pastilles sont issues du séchage des crus démoulés. Par un regroupement des observations, nous analyserons
I'influence des caractéristiques du faciés des particules, de la formulation (concentration volumique de solide,
taux du dispersant) et de quelques parameétres du procédé de coulage sous pression (pression d’injection, nature
de la membrane et poussage a I’eau a haute pression). Le Tableau 23 présente les conditions de fabrication des
pastilles analysées et les regroupe selon 4 facteurs d’analyse. Les deux premiers (faciés et forte concentration)
ont été analysés dans une gamme de pression de 1 a 5 bars. Le troisieme concerne 'influence de la formulation
pour des suspensions fortement concentrées a une pression de 5 bars et le dernier analyse I'influence d’un gain
de compression par la mise en haute pression, pour la méme suspension concentrée. Signalons que les essais
sont faits la plupart du temps en triple, sur des crus obtenus dans les mémes conditions.

Tableau 23. Récapitulatif des différentes conditions de fabrication pour 4 groupes de pastilles fabriquées

INFLUENCE DU FACIES (Pression de coulage de 1 a 5 bar)

Produit (Faciés) Conc. en solide (%vol) Dispersant (%m) Référence Suspension
BU (Rhomboedre) 1,03 1,75 BU1.03PACAAL.75
OC (Agl. Lamelles) 1,03 Non 0C1.03

CF (Feuillets) 1,03 Non CF1.03
BU (Rhomboedre) 30 1.75 BU30PACAA1.75
OC (Agl. Lamelles) 30 2 OC30PACAA2.0

INFLUENCE DE LA FORTE CONC. DE SOLIDE ET DE LA MEMBRANE SUPPORT (Pression de coulage de 1 a 5 bar)

Produit (Facieés) Conc. en solide (%vol) Membrane Référence Suspension
. 1,03 INOX BU1.03PACAA1.75
BU (Rhomboedre) 30 INOX BU3OPACAA1.75

INFLUENCE DE L'AUGMENTATION DE LA CONC. DE

SOLIDE ET DE DISPERSANT (Pression de coulage de 5 bar)

Produit (Facies)

Conc. en solide (%vol)

Concentration en dispersant (%m)

Référence Suspension

BU (Rhomboeédre)

30 4 BU3OPACAA4.0
30 1,75 BU3OPACAAL.75
35 1,75 BU35PACAAL.75
40 1,75 BU40OPACAAL.75
45 1,75 BU45PACAAL.75

INFLUENCE DU POUSSAGE D’EAU A

HAUTE PRESSION (suspension BU a 30%)

Produit (Facies)

Pression Injection P1 (bar)

Pression poussage eau P2 (bar)

Référence Suspension

BU (Rhomboeédre)

2 5 BU30PACAA1.75-2IN5
2 10 BU30PACAA1.75-2IN10
5 10 BU30PACAA1.75-5IN10
3 15 BU30OPACAA1.75-3IN15
3 25 BU30OPACAA1.75-3IN25
5 25 BU30OPACAA1.75-5IN25
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4.6.1. Lien entre la méthode de fabrication, les dimensions des pastilles et leur porosité

La mesure des cotes par le profilomeétre laser a été remplacée par la méthode de traitement d’images. En effet,
le parcours du faisceau du laser sur la pastille pour la mesure de la hauteur ne s’effectue que sur I’axe central de
I’échantillon. Les possibles défauts de sous-remplissage ou de perte de matériau vers les cOtés ne sont donc pas
pris en compte. De méme, la mesure du diametre de la pastille s’effectue a partir d’'une observation latérale. Le
laser repere les bords de I’échantillon et par un parcours dans I'axe vertical, le logiciel calcule la différence entre
chaque bord pour obtenir une valeur de diametre par niveaux. Ainsi, afin d’analyser des possibles défauts apres
le démoulage, nous avons utilisé I’équipement d’imagerie avec capture et traitement d’'images pour une mesure
plus compléte des cotes des pastilles.

Suite au démoulage, la pastille peut se déformer progressivement. Deux effets antagonistes sont observés : (i)
un gonflement immédiat par relachement élastique du comprimé au démoulage (ii) un retrait au séchage.
L’évaporation de I'lhumidité résiduelle pourrait provoquer des déformations visibles sur le diamétre et la hauteur.
En outre, lors du démoulage, la piece peut se délaminer a cause d’une forte interaction entre les premieres
couches constituées et le moule de fabrication.

Ces possibles modifications des dimensions sont quantifiées au moyen d’un rapport des deux dimensions
principales de la pastille, diamétre et hauteur. Les dimensions théoriques (Dpnsp, Hinso) COrrespondent aux
dimensions de la pastille ayant complétement remplie la cellule et les dimensions réelles (D, ¢e;, Hyserze) SONt
celles mesurées par traitement d’'image aprés démoulage. Les deux ratios adimensionnels considérés sont les
suivants :

D théo H théo
et

Dréel Hréelle

Les valeurs obtenues des ratios pour la plupart des pastilles sont proches de I'unité. L'influence du démoulage et
de la déformation graduelle lors du séchage est négligeable. De plus la différence entre les diamétres maximal
et minimal est calculée. Elle demeure faible dans cette étude, ce critére ne sera donc pas discuté par la suite.

Nous avons remarqué que pour certaines conditions de fabrication (cas d’oxalate de cérium), la mesure
rigoureuse des cotes est importante pour le calcul de la porosité globale. En effet lorsque la pression de mise en
forme est faible ou la suspension est tres diluée, le cru fabriqué a tendance a se déformer de maniéere plus
importante. Les cotes réelles de la pastille démoulée seront présentées dorénavant pour le calcul de la porosité
volumique des pastilles. Un effort de mesure des cotes réelles semble judicieux car ces dimensions finales
caractériseront la pastille juste avant de subir le traitement thermique dans le procédé industriel visé.

4.6.2. Lien entre la méthode de fabrication, la résistance mécanique et la porosité globale des pastilles

Le test de compression diamétrale (encore dénommé test brésilien) est utilisé pour I’évaluation de la résistance
mécanique des pastilles. Une explication de la mesure est proposée dans cette section afin de mieux comprendre
le lien entre les interactions interparticulaires locales et le comportement global du cru.
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4.6.2.1. Test brésilien et analyse des contraintes en compression diamétrale

En raison de I'hétérogénéité du milieu, la méthode élémentaire de résistance des matériaux par compression est
insuffisante pour fournir des informations satisfaisantes concernant la répartition des contraintes dans un milieu
poreux. Le renseignement sur I’évolution des contraintes locales, de la charge vers la zone d’appui et a travers
les fractures n’est également pas simple. Cette irrégularité du milieu accroit la difficulté d’'une mesure
quantitative, lors des tests de résistance mécanique de dureté, quand I'éprouvette est constituée d’un matériau
fragile. La proposition de Timoshenko et Goodier (Timoshenko and Goodier 1970) est d’assimiler la contrainte
d’une rupture par traction uniaxiale a celle d’'une compression diamétrale (cf. 2.4.3).

La Figure 116 représente un exemple de courbe de contrainte/déformation jusqu’a la rupture, obtenue sur une
de nos pastilles. Au cours d’un essai de compression diamétrale, on identifie pour la plupart des matériaux, un
comportement linéaire de I’effort au cours de la déformation. Le comportement reste linéaire lorsque le niveau
de déformation reste faible, jusqu’a atteindre une contrainte maximale. Cette derniére est la contrainte de
rupture, qui a été choisie pour étre notre indice de résistance mécanique de I"échantillon. Nous pouvons
remarquer aussi un temps mort de mesure lié au glissement par la mise en contact des plateaux de compression
avec I’échantillon.

Test brésilien de résistance

Timoshenko&Goodier [MPa]

0.0 | — e e . i : i |

Déformation de compression (Déplacement) [%]

Figure 116. Représentation graphique de la contrainte mécanique appliquée en fonction de la déformation sur un cru provenant d’une
pastille BUBOPACAA1.75(3), pour la détermination de résistance mécanique (test de rupture diamétrale).

Sur la Figure 117 et la Figure 118, il est possible de noter 'utilisation de baguettes en bois pour réduire la surface
de support, condition de mesure expliquée dans la section 2.4.3. Nous pouvons remarquer que la rupture de la
pastille n’est pas nette. En effet, lorsque 'endommagement du matériau est tres localisé, la rupture présente
généralement un caractére fragile. En revanche lorsque 'endommagement est diffus (rupture par naissance et
coalescence de multiples défauts) la rupture présente alors plutot un caractere pseudo-plastique créé par une
succession de ruptures fragiles locales. Cette caractéristique est représentée par la fin de la courbe de la Figure
116 et confirmée par I'observation finale de I'éprouvette suite a sa compression (cf. Figure 118).
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Figure 117. Appréciation initiale du test brésilien. Focus sur la Figure 118. Appréciation finale du test brésilien. Focus sur la
disposition de I'éprouvette dans la machine de compression. I’état de la rupture de I’éprouvette aprés compression. Pastille
Pastille provenant du BU3OPACAA1.75(3) provenant du BU3OPACAA1.75(3)

4.6.2.2. Analyse des caractéristiques macroscopiques des pastilles fabriquées

D’un point de vue microscopique, il existe des interactions entre chaque particule constituant la pastille
fabriquée. Ces interactions définissent la tenue mécanique du milieu granulaire qui doit étre acceptable pour un
transport entre la machine de coulage sous pression et les fours de traitement thermique finaux. Quand la
suspension a été formulée avec un adjuvant polymérique, il existe aussi des interactions physico-chimiques entre
les particules et cet adjuvant, ce qui peut créer un réseau granulaire plus résistant di a I’effet liant de ce polymére
additionné. Ainsi, un accroissement de la tenue mécanique peut résulter (i) d’'une compacité augmentée en
raison d’'une meilleure dispersion particulaire lors de la phase de coulage (par effet pression et/ou par effet
dispersion), (ii) d’'un effet d’adhésion surfacique du fait d’'une présence entre les grains d’interactions collantes
créées par cet adjuvant organique.

Influence du faciés (suspensions diluées et concentrées) pour une gamme basse de pression d’injection :

La Figure 119 présente I'évolution de la contrainte de rupture diamétrale et de la porosité globale du cru, en
fonction de la pression d’injection pour 3 suspensions diluées différentes.

Les points verts et noirs représentent la filtration a basse pression de deux suspensions non traitées avec un
dispersant, respectivement 'oxalate de cérium et la calcite feuillets. Ce sont les seuls faciés qui permettent la
construction de crus démoulables sans nécessiter de dispersant. Remarquons qu’il n’y a pas de points verts pour
le graphe de rupture mécanique. Cela est d{ au fait que, si la tenue mécanique des pastilles d’oxalate de cérium
est suffisante pour la mesure des cotes, la pastille se cassait dés le début de la mesure de la compression
diamétrale. Les crus de calcite BU nécessitent du dispersant pour pouvoir étre mesurés.
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Figure 119. Contrainte a la rupture et porosité de la pastille en fonction de la pression de fabrication, pour des suspensions diluées de
calcite BU dispersée (bleu), oxalate de cérium non dispersé (vert) et calcite feuillets non dispersée (noir).

Nous pouvons remarquer que la porosité globale des crus de calcite BU est notablement inférieure d’un facteur
1,5 a 2 que celle des crus d’oxalate ou de calcite feuillets. Ce gain en compacité ne permet pas un gain significatif
de résistance mécanique.

La pastille de calcite feuillets présente la plus faible contrainte de rupture. Cette valeur de 0,02 MPa peut étre la
valeur minimale de contrainte de rupture pour transporter les pastilles manuellement d’un four a I'autre. Au-
dela de cette valeur, une résistance plus importante permettrait d’envisager un transport
mécanique/automatique sans endommager les crus.

Le Tableau 24 présente les valeurs de résistance mécanique et de porosité pour deux suspensions de facies
différents (calcite et oxalate de cérium), concentrées au méme taux de charge de 30% volumique et dispersées
avec le méme dispersant au taux optimal de dispersion.

Tableau 24. Porosité et contrainte a la rupture et porosité de la pastille, pour deux suspensions concentrées a 30%, dispersées avec
I"adjuvant PACCA et fabriquées a 5 bars de pression

Référence Suspension | Rup. Moyenne (MPa) | écart-type (MPa) Porosité (-) écart-type (-)
BU30OPACAA1.75 0,811 0,082 0,431 0,016
OC30PACAA2.0 0,029 0,015 0,671 0,070

Nous pouvons remarquer que pour la calcite BU, la contrainte de rupture est environ 28 fois supérieure et que
la porosité est réduite d’un facteur 1,5. Pour ce cas de suspension concentrée, les particules symétriques de
calcite BU (circularité et rapport d’aspect proches de I'unité), semble influencer le réarrangement des particules,
permettant une augmentation de la compacité du cru. Une des conséquences est probablement I'augmentation
de la résistance mécanique du cru. Ainsi ce facies cubique est préférable pour I'obtention d’une pastille plus
résistante aux contraintes mécaniques plutét que le faciés d’agglomérats lamellaires d’oxalate de cérium.

Influence d’une forte augmentation du taux de charge pour une gamme de basse pression d’injection :

La Figure 120 présente l'influence, pour des pressions d’injection de 1 a 5 bars, du taux de charge pour des
pastilles qui ont été fabriquées a partir de suspensions diluées et concentrées (1,03% et 30% de taux de solide).
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Figure 120. Contrainte a la rupture et porosité de la pastille en fonction de la pression de fabrication, pour trois modes de fabrication :
BU1.03PACAA1.75 sur support INOX (bleu), BU3OPACAA1.75 support INOX (orange).

La contrainte a la rupture est accrue d’un facteur 10 pour des pastilles issues de suspensions concentrées.
L’accroissement du taux de charge se traduit aussi par une diminution de la valeur de porosité d’au moins 0,05
(10% de réduction relative), compte tenu des barres d’incertitude. C’'est cette augmentation de compacité qui
permet ce gain significatif en résistance a la rupture. Le fait d’augmenter la pression d’injection, n’influence pas
la contrainte a la rupture, mais il semble augmenter la compaction granulaire. L'effet de premier ordre sur la
contrainte a la rupture provient de cet accroissement de taux de charge dans la suspension.

Influence du taux de charge volumique de solide en suspension concentrée :

La Figure 121 présente I'évolution de la contrainte a la rupture et de la porosité globale du cru en fonction des
taux de charge en solide considérés en suspension concentrée. Une seule pression d’injection est retenue (5
bars). Les points marrons rassemblent les essais dont le taux de charge varie de 30% a 45% pour une suspension
dispersée avec 1,75% de dispersant. Le point jaune correspond a une suspension a 30% de taux de charge mais
dispersée avec 4 % de dispersant (BU30OPACAA4.0).
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Figure 121. Contrainte de rupture et porosité de la pastille en fonction de la concentration volumique de solide dans la suspension, pour
des suspensions diluées de calcite BU dispersée a 1.75% (marron) et une suspension de calcite BU dispersée a 4% (jaune), coulées a 5
bars de pression

Nous pouvons remarquer que |I'augmentation progressive du taux de solide de 30% a 45% s’accompagne d’une
augmentation de la contrainte a la rupture d’au plus d’un facteur 2, jusqu’a un palier d’environ 1.5 MPa pour un
taux de charge supérieur ou égal a 40% (en accord avec le palier de perméabilité observé dans la section 4.4.3).
D’un point de vue tenue mécanique du cru, il n’y a pas d’intérét a charger la suspension au-dela de 40%. Cette
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amélioration de la résistance du cru grace a I'’augmentation de la fraction volumique de solide, est peu visible sur
la réduction de la porosité du cru.

En ce qui concerne I'augmentation du taux du dispersant a 4% volumique, nous pouvons noter que la résistance
a la rupture est a peu-pres doublée. En revanche notons que la valeur de la porosité demeure inchangée. Ainsi
cette augmentation est liée a I'effet liant causé par la présence plus importante de polymeére a la surface des
particules. Rappelons aussi qu’une teneur élevée en dispersant s’accompagne d’un allongement de la durée de
coulage sous pression. Il y a donc un compromis a trouver entre résistance de la pastille et la productivité de sa
fabrication.

Influence d’un gain de pression (cas de 6 niveaux de pressions différents) :

Dans cette section nous analysons l'influence d’'une haute pression de mise en forme pour une méme
suspension, la calcite BU3OPACAAL.75. Afin de normaliser I'analyse de l'influence de I'augmentation de la
pression finale de mise en forme, nous avons calculé un gain de compression. Ce gain de compression est la
différence entre la pression par pressurisation a I'eau et la pression initiale d’injection de la suspension dans le
moule. Ainsi, le gain de compression minimal est celui de BUSOPACAA1,75-2IN5 (3 bars) et le gain de compression
maximal est celui de BUSOPACAA1,75-3IN25 (22 bars).

La Figure 122 présente la contrainte a la rupture et la porosité globale pour des crus construits a 6 niveaux de
pression, toujours obtenus avec un taux de charge en solide de 30% volumique. Le point orange représente la
mesure de mise en forme a 5 bars de la suspensions BU3OPACA1.75 (sans gain de pression), pour faire un repére
par rapport a la seule injection a basse pression.
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Figure 122. Contrainte a la rupture et porosité de la pastille en fonction du gain de compression, pour des suspensions de
BU30PACAAL.75 traités a 6 niveaux de pression différents

Le gain de compression lors de la mise en forme n’apporte pas de gain significatif de résistance a la rupture, ni
ne réduit la porosité du cru. Cette pressurisation finale par le pompage d’eau a haute pression ne permet pas
une meilleure compaction des grains. Le réarrangement espéré au sein du cru n’a pas eu lieu. Cette étape
supplémentaire dans le procédé de coulage ne présente pas d’intérét pour cette suspension de BU concentrée
et formulée.
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4.7. Conclusion

Le développement et la fiabilisation du pilote congu dans le cadre de ces travaux a été réalisée par étapes. Dans
un premier temps, une simple injection directe utilisant 3 types de suspensions différentes a été réalisée. Suite
a cette premiere étape de faisabilité de fabrication de pastilles par ce pilote, une étude la séparation solide-
liguide sur des suspensions non-formulées a permis de comprendre I'évolution de la perméabilité en fonction du
remplissage dans la chambre de coulage radiale. Ensuite I'étape de formulation en photo-centrifugeuse et en
rhéologie a permis d’investiguer I'influence du faciés des particules et de proposer les meilleures conditions pour
la mise en forme dans le pilote. Nous avons remarqué une influence de la formulation et du mode d’injection sur
la répétabilité de la mise en forme.

Dans le cadre du développement technologique de ce procédé de coulage sous pression et en prenant en compte
qu’il y a peu d’informations dans la littérature actuelle pour le coulage sous pression dans notre gamme de taille
de particule (>10um), nous avons analysé les résultats de porosité réelle du cru et de résistance a la rupture, en
vue d’une premiere analyse paramétrique. Ainsi, sur la base des résultats obtenus dans cette section de
caractérisations macroscopiques de pastilles et en rapport aux analyses effectuées pour les sections 4.2 a 4.5 de
fabrication, les conditions optimales préconisées pour notre procédé de production de pastilles par coulage sous
pression a partir d’une suspension de particules microniques sont :

1. Utilisation de particules symétriques, circularité et rapport d’aspect proche de I'unité,

2. Utilisation d’une concentration minimale de dispersant stérique (sans nuire a la dispersion particulaire
lors du coulage),

3. Utilisation de suspensions plutét moyennement concentrées, au-dela de 40%volumique du taux de
solide, aucun gain est retrouvé.

4. Coulage sous pression a 5 bars de pression. Pour des pressions inférieures le temps de remplissage
limitera la productivité du coulage et les pressions supérieures par injection directe (section 4.1.3.2) et
par pressurisation a I'eau (section 4.5.2.2) ne semblent pas bénéfiques pour la consistance du cru. Le
recours a une autre conception pour la mise sous pression au-dela de 5 bars pourrait nuancer cette
conclusion.

L'étape suivante est de prolonger cette étude a d’autres suspensions formulées de particules microniques
pouvant représenter des combustibles nucléaires recyclés, afin de confirmer ces conclusions obtenues avec la
calcite BioUltra (BU).
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5. Conclusion générale et perspectives

Le projet de recherche a pour but d’évaluer la simplification du procédé actuel de refabrication de pastilles de
combustible nucléaire, au moyen d’une voie liquide en fin de chaine de traitement, dite « voie ultra-directe »
permettant de limiter les étapes en voie poudre divisée. Le principe est de coupler la séparation solide-liquide
des actinides co-précipités avec leur mise en forme en cru (pastille humide). Ce cru aprés séchage doit étre
démoulable et manipulable pour les étapes aval de traitement thermique.

Cette theése exploratoire a pour objectif général d’évaluer la faisabilité de réaliser le coulage sous pression de
suspensions de « solides modeéles », constituées de particules microniques (>10um) et simulant les poudres
d’actinides issues des différentes voies de synthese explorées au CEA. L'approche choisie consiste a identifier les
principales caractéristiques de la suspension permettant (i) le transport de celle-ci vers la cellule de coulage (ii)
sa filtrabilité et son éventuelle consolidation lors de la fabrication du cru (iii) le démoulage du cru et la
manipulation de celui-ci sous forme de pastille séche. Les caractéristiques de la suspension sont en grande partie
lides a la distribution granulométrique et au facies des particules d’une part, a I’état dispersé et stabilisé de celles-
ci d’autre part. Il convient d’identifier les relations entre ces caractéristiques et la faisabilité d’'un coulage sous
pression pour la production d’un cru de qualité satisfaisante.

Cette thése s’est concentrée en priorité sur la séparation solide-liquide car elle est au coeur du coulage sous
pression. Bien évidemment les aspects de dispersion et de stabilité des suspensions ont été étudiés pour la
réalisation des essais, dés lors que la concentration particulaire était significative. La tenue mécanique de la
pastille obtenue a aussi été évaluée pour statuer sur la faisabilité de cette voie ultra directe.

Les grandes étapes de ce travail ont consisté a :

e Sélectionner et caractériser des particules modeles de distribution granulométrique et de facies différents
qui puissent étre représentatives des différents types de poudre d’actinides pouvant étre générés dans
un procédé de recyclage du combustible et utilisés en refabrication. Cing systemes modeles, de propriétés
chimiques et physiques ont été sélectionnés : 3 poudres de carbonate (Calcite BioXtra (BX) cubique,
Calcite en feuillet, Aragonite en batonnet), 1 poudre d’oxyde (granulats sphéroidaux de rutile) et 1 poudre
d’oxalate (agglomérats de particules lamellaires d’Oxalate de Cérium), auxquels deux autres systemes ont
été ajoutés en cours d’étude (Calcite rhomboédrique BioUltra (BU) et Aragonite batonnets fins) ;

e Réaliser des études de séparation solide-liquide en géométrie axiale dans deux dispositifs de laboratoire,
disponibles dés la premiére partie de thése :

o Une cellule de compression-perméabilité CP pour laquelle on fait s’écouler la phase liquide de la
suspension a travers un gateau des particules solides modeéles, formé au préalable par
décantation et soumis a une compression mécanique constante. Dans cette configuration, le lit
poreux est quasi statique (la modification de ses propriétés se fait, le cas échéant, sur un temps
trés long par rapport a la mesure, i.e. de plusieurs heures). L'intérét est (i) de mesurer
directement une perméabilité quand le régime d’écoulement permanent est atteint, (ii) de
qualifier la compressibilité du lit de particules ;

o Une cellule de filtration miniaturisée FPT pour laquelle la filtration consiste a faire s’écouler la
suspension (liquide + particules) sur une membrane arrétant les particules, sur laquelle se
construit progressivement le gateau. Les mesures, réalisées cette fois en dynamique, permettent
de déterminer une résistance du gateau de particules, supposé incompressible. A noter que ce
dispositif ne tolére que des suspensions peu concentrées (< 10% vol de particule) ;

e Concevoir, fabriquer et réaliser un pilote de coulage sous pression comprenant :

o Une cellule de mise en forme alimentée en position haute, dans laquelle une filtration radiale
est réalisée, permettant la construction la plus uniforme possible du gateau (encore appelé
« cru » dans le domaine du coulage) et permettant un démoulage satisfaisant de ce dernier ;
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o Un circuit d’alimentation de suspension diluée (1% vol) a concentrée (30 a 45% vol), avec un
mode opératoire d’alimentation (i) a basse pression (1 a 5 bars) (ii) a basse pression suivi d’un
palier de pressurisation supplémentaire de 3 a 20 bars;

e Mener des études de filtration radiale avec les suspensions diluées des 7 systemes modeles, puis, pour
deux d’entre eux, avec des suspensions concentrées en particules et préalablement stabilisées ;

e Enfin, mener des caractérisations de la résistance mécanique et de la porosité des pastilles issues des crus
séchés.

Les principaux points que nous retenons des études de séparation solide-liquide en mode axial dans les dispositifs
CP et FPT et radial en cellule de coulage sous pression sont :

e La difficulté de mise en ceuvre de la cellule CP, nécessitant au cas par cas I'optimisation des conditions
opératoires afin d’obtenir des essais reproductibles. L'obtention du régime permanent nécessite un
temps de compression mécanique initial plus ou moins long selon les solides considérés, ce qui nous
guestionne vis-a-vis de certaines études dans la littérature qui n’explicitent pas précisément ce point ;

e Les mesures en CP révelent que, des distributions de tailles et de facies, c’est la premiére qui influe au
premier ordre sur la perméabilité d’un gateau formé. i) Quel que soit le faciés particulaire étudié et pour
des gammes de tailles microniques, la perméabilité augmente avec la polydispersité (i.e. largeur de la
distribution granulométrique). ii) A I'inverse, pour des gammes de taille granulométrique équivalentes,
les résultats ne mettent pas en évidence de lien direct entre le rapport d’aspect des particules (i.e ; le
caractére symétrique du facies) et la perméabilité. Ce résultat observé sur la mesure de perméabilité en
cellule CP est corroboré par les mesures de la résistance spécifique en cellule FPT ;

e Le mode opératoire mis en ceuvre (perméation versus filtration) influe fortement sur I'aptitude du lit de
particules a se laisser traverser par le liquide. Les gateaux formés en continu dans la cellule FPT présentent
une résistance spécifique plus faible que celle des gateaux de méme particules, préalablement constitués
et comprimés dans la cellule CP. Ceci traduit une structure différente des gateaux, vraisemblablement lié
a la dynamique d’arrangement des particules lors de la création dynamique (FTP) ou de la compression
lente (CP) du gateau. De plus un comportement incompressible (gamme de 1 a 5 bars) est toujours
observé en cellule FPT, ce qui n’est pas systématiquement le cas en cellule CP, ce qui confirme que c’est
bien la structure du gateau formé et son évolution au cours du temps qui different. Sur ce point
(compressibilité) des comportements bien distincts sont mis en évidence en fonction du facies des
particules : les gateaux construits a partir de particules polydispersées présentant des facieés symétriques
(cubes, spheres, petits batonnets) ont un comportement compressible, ce qui n’est pas le cas pour les
gateaux de particules de faciés plus complexes tels que les feuillets et des agglomérats de lamelles ;

e Deux approches proposées dans la littérature ont été considérées pour tenter de réconcilier les mesures
« quasi statiques » (faites en cellule CP) et « dynamiques » (en FPT). La premiére est basées sur la théorie
conventionnelle de la filtration (Teoh, Tan et al. 2006), la seconde sur la mécanique des milieux
granulaires (Buscall and White 1987). Pour les 5 systémes particulaires testés, les résultats sont non
conclusifs ;

e Les perméabilités des gateaux obtenus en filtration radiale (en cellule de coulage) sont cohérentes avec
celles des gateaux construits en filtration axiale (en cellule FPT) pour les mémes suspensions diluées.
Cependant, les valeurs de perméabilité sont systématiquement plus faibles en filtration radiale qu’en
filtration axiale et a I'instar de celles mesurées en perméati