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Introduction : Présentation de I'étude

L’électrophorese est un procédé de mise en formematériaux massifs et de
revétements sur substrats. Il repose sur le dépkxtede particules chargées au sein d’'une
suspension sous l'application d’'un champ électriguéeur dépobt sur I'électrode de signe
opposé immergée dans le bain électrophorétique. reesbreux avantages (flexibilité,
simplicité, faible colt) favorisent son développeitndans le milieu industriel. La mise en
évidence, par le scientifique indien Bose, du démizent de particules chargées, en
suspension dans un liquide, sous l'action d'un phélectrique remonte au milieu du X\ATF
siecle. En 1809, Ruess observe également la nugrde particules d'argiles sous le méme
effet. Mais la premiére utilisation de I'électropkse pour réaliser des dépbts est beaucoup
plus récente. En 1933, Harsanyi effectue une maon cathodique du platine pour y
déposer du tungsténe et de la thofiHarsanyi, 1933} Actuellement, c'est une technique
largement utilisée dans l'industrie. De nombreuxén@ux peuvent ainsi étre déposes :
métaux [Honnorat, 1992], polymeres[Dobreva, 1993] céramiques (§ 1.2.). Les travaux
présentés ici concernent la mise en ceuvre deteettaique a partir de systemes aqueux car
'eau présente un grand intérét du fait de sonldatiot en comparaison avec les solvants
organiques qui, de plus, sont nocifs vis-a-vis’devironnement. Cependant, le passage d’un
courant électrique dans un milieu aqueux entraiagpérition de I'électrolyse de I'eau,
générant des dégagements gazeux au niveau degldetnodes et conduisant a la formation

de défauts au sein du dépdbt formé par électropbores

) LE PROCEDE D’ELECTROPHORESE

1) Principe et avantages

Cette technique repose sur le déplacement desylest chargées d'une suspension
sous l'application d'un champ électrique. Les pales se concentrent au voisinage de
I'électrode de signe opposé a leur charge et gpsdét (schéma 1). La formulation de
suspensions stables est nécessaire a I'obtentidépidds denses et homogénes. Une étape de
frittage est indispensable pour consolider et diemda couche obtenue par électrophorese.
L'épaisseur du dépbt est modulable de quelquasa quelques mm par l'ajustement de
lamplitude du champ électrique et de son tempgptitation. La réalisation de pieces de

forme complexe est également possible en adaptaygdmétrie de I'électrode de dépbt.
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Introduction : Présentation de I'étude
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Schéma 1 : Schéma de principe de I'électrophorese

Cette technique ne nécessite qu'un générateurwtant et une cellule de travail dans
laguelle sont placées la suspension et les élextrdgiette simplicité de mise en ceuvre et son
faible colt conféerent a ce procédé des avantaggsimagour les industriels et suscitent donc

un vif intérét pour son développement et son armretiian.

2) Applications

L'électrophorese est utilisée en milieu aqueuxsdén secteur des céramiques
traditionnelles pour I'émaillagBassoul, 1971]et la fabrication de sanitair¢®lihailescu,
1981] L'utilisation de suspensions relativement peuceatrées et de moules métalliques a
durée de vie longue, le haut degré d'adhérence epmb un procédé sequentiel (dépbt,
rincage, séchage, frittage), ainsi que la redudiotemps de production et I'augmentation du
niveau d'automatisation ont fortement favorisé évaloppement de cette technique. Les
effets des réactions électrochimiques peuvent s gbuvent étre négligés au regard des
marges de tolérance de ces matériaux. Dans leooamite, ces problemes ont été résolus par
I'utilisation de moules adéquats (par exemple sabsporeux en graphite).

L'électrophorese est également mise en ceuvre Warsecteur des céramiques
techniques, essentiellement a partir de solvarganiues. Le procédé permet |'élaboration
de revétements modifiant les propriétés initialessdbstrat. Dans l'industrie automobile,
I'électrophorése est utilisée pour l'applicatiorpdmturedCalmes, 1995]et a été développée
plus généralement pour la protection des métautreda corrosionCabot, 1997] Cette
technique est largement utilisée en électroniqeyétement de filament de tungstene par de
I'alumine [Mizuguchi, 1983], passivation de jonctions de transistors par ypoddée verre
[Shimbo, 1985] dépdbts de films isolants et diélectrigghang, 2000; Hosseinbabaei,
2000] Elle est également mise en ceuvre dans l'indudese semi-conducteuf&indner,

12



Introduction : Présentation de I'étude

1992] et des supraconducteykuang, 1999] Dans le domaine des biomatériaux, le dépot de
films céramiques sur les protheses métalliquesradsur biocompatibilit§Hayashi, 1999;
Zhitomirsky, 1997]. Actuellement, de nombreuses études sont menaasgppliquer ce
procédeé a la mise en forme de piles a combustddetype SOF@Basu, 2001; Will, 2001;
Ferrari, 2001; Chen, 2001; Ishihara, 1996]

L'électrophorese est aussi adaptée a la misermre fde pieces massives : radébmes en
alumine[Andrews, 1969] membranes poreuses en alunj@keen, 1999] fibres creuses pour
I'électronique et le médicdkhitomirsky, 1998]. Elle permet également de réaliser des
dépbts composites. Des pieces de zircone conteleanivhiskers de carbure de silicium aux
propriétés mécaniques renforcées ont ainsi pufétmquéegzZhang, 1994] Vandeperre a
co-déposé de fagon homogene du carbure de silietudes ajouts de frittage (carbone et
carbure de bore]Vandeperre, 1997] La mise en forme de matériaux lamellaires de
résistance mécanique accrue, tels que YSZ@ABarkar, 1992, 1993a et 1994; Nicholson,
1993] et SiC / graphit§vandeperre, 1998] est réalisable par cette technique. Les couchkes d
composition différente sont déposées les unes deseautres en changeant la suspension
contenue dans la cellule. Des matériaux a gradiemttionnel peuvent également étre
élaborés en modifiant progressivement la compositile la suspension du bain
électrophorétiqu§Sarkar, 1993b].

Cette technique permet aussi l'infiltration d'wsteicture poreuse (préforme) par un

matériau matriciel pour I'élaboration de composit@satrice ceéramiqu&aya, 2000]

Il) LE MATERIAU DEPOSE : LE DIOXYDE DE TITANE

1) Préparation de la poudre de TiQ

Dans les matiéres premiéres, le titane est le ghuswent associé au fer. L'ilménite,
oxyde mixte de type (Ti§) FeO, FgOs), constitue le minerai principal de titane. Il tent 30
a 70% de Ti@. Le rutile, contenant 93 a 96% de Fj@st plus rare.

Il existe deux procédés de fabrication industielle plus ancien est le procédé
sulfurique utilisant des ilménites pauvres ou deseks sidérurgiques. En 1960, la société
DuPont de Nemours a mis au point le procédé auelgai utilise des minerais riches en
TiO, [Vignes, 1998] L'extraction du titane a partir du minerai estlig®e par carbochloration
vers 800 - 1000°C, selon la réaction :

TiO,+2C+2C - TiCl,+2 CO

13



Introduction : Présentation de I'étude

Le chlorure de titane gazeux est condensé puisi@ar distillation. L'oxyde de titane est
ensuite obtenu vers 1400°C, par oxydation, seloédation :

TiCly+ O, - TiO2,+ 2 Chb
La moitié de la production annuelle mondiale estenbe par cette technique. Elle est
notamment mise en ceuvre par Kerr Mc Gee pour téhion de la poudre de rutile TR-HP 2
utilisée dans cette étude.

L'anatase est la phase cristalline stable a kesseérature alors que le rutile est la
phase stable a haute température. La transitiotasmd rutile est irréversible et elle est
observée dans un intervalle de température vadi@t00 a 1000°C selon la pureté, la taille
des patrticules et I'histoire du matér[&yun, 1996] Ainsi, le procédé au chlore, utilisant une
température élevée, ne conduit qu'a la formationlad@hase cristalline rutile. 1l existe

également une phase métastable, la brofiRadecal, 1963]

2) Propriétés et utilisations

Au regard de la nature de la phase cristallinengmudre TR-HP 2 étudiée, nous nous
sommes plus particulierement intéressés aux ptéprau rutile. C'est sous cette phase que le
dioxyde de titane présente les meilleures proiéiélectriques et optiques. La maille du
rutile est quadratique, les parametres physiqumeic@ optique, permittivité diélectrique) ont
donc des valeurs différentes selon l'axe de lactsire considéré. Dans ce paragraphe, nous
prendrons en compte leurs valeurs moyennes ass@uié@atériau céramique.

Le rutile se caractérise par une largeur de barndalite étendue (3,2 eV) et n'absorbe
donc la lumiére visible a aucune longueur d'onlda.un indice de réfraction éleve (2,7 a 590
nm pour une poudre) et présente donc pour le gpdetta lumiere visible un fort coefficient
de diffusion. Ainsi, 96% de la lumiére incidentd e&fléchie[Vignes, 1998] De par ses
propriétés, le dioxyde de titane a supplanté lgmpnts blancs anciennement utilisés dans les
secteurs de la papeterie, de I'émaillage et deeiatyse. Dans l'industrie automobile, il
apporte ses propriétés d'opacite, de brillancdyglalecheur ainsi que son pouvoir couvrant et
de résistance aux chocs aux peintures électrodéjessé&on utilisation peut donc s'étendre
jusqu'aux couches de finition des carrossd@edmes, 1995] Des utilisations sont également
a noter dans les écrans solaires en cosmétiquanstld bitume de routes sous tunnel pour
éclaircir la chaussé¥ignes, 1998] Grace a la valeur élevée de son indice de réraat est
également utilisé pour la mise au point de guidesdks, de couches anti-reflet, de miroirs
[Boch, 2001]
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Introduction : Présentation de I'étude

Le rutile a une permittivité diélectrique relatiégdevée § = 110 dans le domaine
radiofréquence). Il est donc utilisé dans la fadran de condensateuf8och, 2001;
Goodman, 1991] La largeur de bande interdite élevée (3,2 eVeraperature ambiante
explique le caractere isolant du matériau stoechigopé. Toutefois, le rutile peut étre rendu
semi-conducteur par réduction des ion& ®n T, libérant ainsi des électrons, sous l'effet
d'une élévation de température, d'une diminutionadpression partielle d'oxygéne ou de
l'introduction de dopantfCauville, 1952] Grace a ses propriétés de semi-conductivité, le
dioxyde de titane a été mis en ceuvre pour descapiplins photocatalytiques de purification et
de traitement de l'air et de I'ef{ato, 1994].

Grace a ses propriétés d'inertie chimique, leytlexde titane constitue un matériau
trés intéressant pour la fabrication de membrandgdiltration [Larbot, 1989]. De plus,
suffisamment hydraté, c'est-a-dire présentant deapgments Ti-OH a la surface de ses
particules, il peut se lier a l'os lorsqu'il esaqd dans le corps humain. Cette propriété
associée a son inertie chimique devrait favoriser développement en tant que biomatériau
[Boch, 1991]

La mise en suspension du dioxyde de titane ereméiqueux a déja été réalisée au
laboratoire[Bach, 1995; Pagnoux, 2002]Ces premiers résultats ajoutés aux propriétés et
nombreuses applications de cet oxyde en industo@mment en tant que pigment dans les

peintures électrodéposables, nous I'ont fait cho@nme matériau modele de cette étude.

lIl) OBJECTIF DE L'ETUDE

Le développement de suspensions adaptées arbglectese nécessite la présence de
particules a fort potentiel z€ta pour assurer $taiilité. De plus, I'établissement d’un flux de
matiere €levé au cours du procédeé exige que lésylas présentent une forte mobilité et que
la suspension se caractérise par une viscosit@estonductivité ionique faibld¥an Der
Biest, 1999; Moreno, 2000a]Ces conditions sont primordiales lors du choix silvant.
L'eau présente une permittivité diélectrique retatlevéeq; = 78), permettant aux particules
en suspension d'acquérir facilement une chargelde sa faible viscosité, de l'ordre de 0,9
mPa.s, favorise la mobilité des particules. Sontcest moindre et ses effets sur
I'environnement beaucoup moins nocifs que ceux sbdgnts organiques, avantages non
négligeables pour l'industrie. Toutefois, l'utitisa de I'eau présente un inconvénient qui a,

jusqu'a maintenant, favorisé I'emploi de solvantgaoiques[Vandeperre, 1998] Des
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réactions électrochimiques (€électrolyse de l'egppaeaissent aux électrodes lorsqu'elles sont
traversées par un courant. Elles générent la foomatle dioxygene a l'anode et de
dihydrogéne a la cathode qui peuvent étre reteans & dépb6t sous forme de bulles et étre a
l'origine de défauts au sein des couches dépdseeda, 1991; Fisher, 1995] De plus,
l'utilisation d'électrodes métalliques favorised@égradation des revétements céramiques en
raison des réactions galvaniques. En effet, lenpielede corrosion du métal est rapidement
atteint et cela facilite I'oxydation des électro@¢da migration des impuretés métalliques a
travers la suspension. Dans la plupart des casingasetés sont retenues dans le déep6t et
forment des hétérogénéités ou de la porosité rédadat elles dégradent ainsi les propriétés
attendues[Moreno, 1999; Ferrari, 2001] Ces effets peuvent étre négligés dans les
céramiques traditionnelles mais les défauts inftedsont significatifs pour les céramiques
techniques. Ces phénomeénes ont donc incité de momichercheurs et industriels a préférer
des solvants organiques.

Plusieurs solutions ont été proposées pour lindtgrdéfauts dus a la présence d'eau.
1) La premiere consiste & modifier la nature destéddes. L'utilisation d'électrodes poreuses
permet de minimiser I'emprisonnement des bullese@in du dépbé{Sarkar, 1996] Des
études ont également porté sur I'emploi d'électroden métalliques en graphite et
d'électrodes en zinc passifiées par oxydatibhihailescu, 1991] Cette solution n'est
envisageable que pour la mise en forme de matérn@assifs et non pour le revétement de
substrats.
2) L'électrolyse de l'eau peut étre minimisée entrétant la densité du courant appliqué
[Ferrari, 1997]. La diminution du champ électrique permet, si ééeptiel de corrosion du
métal n'est pas atteint, d'éviter la dégradation'édectrode. Mais la diminution du champ
électriqgue s'accompagne aussi d'un fort ralentiseede la cinétique de dépot.
3) Enfin, un autre moyen de contréler l'uniformdés dépbts peut étre de modifier la
composition des suspensiorfBerrari, 2001; Moreno, 2000b] Les compétences du
laboratoire dans le domaine de la formulation despensions nous ont orientés vers cette
derniere option. L'objectif de cette étude est éeetbpper des systemes aqueux performants
pour I'électrophorése. Les problemes lies a I'@gae du solvant étant évités en milieu
organique, un solvant mixte eau / alcool a étésatipour la préparation des suspensions en
limitant au maximum le pourcentage d'alcool. Laemén ceuvre de mélanges contenant en
majorité de l'eau permettrait en effet de diminder colt et les effets nocifs sur

I'environnement par rapport a l'utilisation de eub exclusivement organiques.
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IV) PLAN DE L'ETUDE

L'électrophorese en milieu aqueux est une teclengametteuse pour les céramiques
avanceées. La simplicité du procédé et la capa@télé@boser des céramiques, telles que le
dioxyde de titane, ouvrent de grandes perspectlaas les domaines des électrocéramiques,
des céramiques structurales ou des revétementscf@ots sur métaux. Mais des efforts
restent a faire pour limiter I'électrolyse de I'eBans ce but, nous avons choisi d'utiliser des
systemes aqueux contenant un faible pourcentalgea’a

La stabilité des suspensions, facteur détermipant I'obtention de dépbts denses et
homogenes, a été étudiée dans une premiére paatidispersion de la poudre de Ei@n
milieu aqueux a été réalisée grace a des additifsis molécules ont été successivement
mises en ceuvre : la base forteH€)s,NOH, le sel de sodium de l'acide 4,5-dihydroxy-1,3-
benzéne disulfonique §8,(0OH)(SOs)x(Na"),) appelé commercialement le tiron et un
polyélectrolyte, le sel de sodium de l'acide poljméryligue (CHCCH,COONa),. Les
mesures d'adsorption a la surface des particuteyd®, ainsi que l'analyse des propriétés
électrocinétiques et rhéologiques des suspensionsamstitué des méthodes de choix pour
caractériser ces systemes. L'influence de I'éth@motant que co-solvant, sur la stabilité des
suspensions a ensuite été étudiée.

Dans un deuxieme temps, ces systéemes suspensiitéomitilisés pour mettre en
ceuvre le procédeé d'électrophorese. La formulates slispensions ainsi que les conditions
électriques ont été ajustées pour optimiser latigneé de dép6t et I'adhérence des couches
électrodéposeées sur le substrat. Cette étude i@aiéée en mesurant la masse déposée au
cours du temps. En confrontant ces résultats asewedleurs prévues par la loi de Hamaker,
éguation adoptée comme base de la cinétique d@dcrrese, nous avons pu déterminer la
valeur de la mobilité des particules. De plus,dmparaison des mesures effectuées in situ et
apres séchage nous a permis d’estimer la compbastédépots.

La troisieme partie a été consacrée aux phénomsmgwoduisant a |'électrode et
appartenant au domaine d'étude de I'électrochithdentification des especes a l'origine des
transferts de charge a été réalisée par voltampgrencyclique. Quant a la compréhension
des phénomeénes de transports de matiére, elldastesh partir des mesures de I'évolution de
la surtension a I'électrode de dépot par potentioenainsi que des mesures de la résistance

de la suspension par un analyseur d'impédance eampl
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Enfin, la derniere partie, reflétant I'aboutissatnge la mise en ceuvre du procédé, a
été consacrée a la caractérisation des couchesiigées obtenues a travers I'étude de la
porosité et de la microstructure des échantill@hés et frittés.

V) BIBLIOGRAPHIE

[Andrews, 1969]: The forming of ceramic bodies by electrophoredgposition- J.M.
ANDREWS, A.H. COLLINS, D.C. CORNISH, J. DRACASSProc. Brit. Ceram. Socl2
211-229 (1969)

[Bach, 1998]: Etude de la dispersion en fréquence de la coialéctélectrique de
suspensions céramiques concentrées - G. BAQHése soutenue le 22 décembre 1998 -
Université de Limoges

[Bassoul, 1971]: Emaillage de tbles d'acier par électrophorese. -BRSSOUL, G.
STRICHER -L'industrie céramique, N846895-899 (1971)

[Basu, 2001]: Fabrication of dense zirconia electrolyte filnag fubular solid oxide fuel cells
by electrophoretic deposition - R.N. BASU, C.A. RBALL, M.J. MAYO - J. Am. Ceram.
Soc.,84[1] 33-40 (2001)

[Boch, 2001]: Propriétés et applications des céramiques - PCBO Hermes Science
Publication (2001)

[Byun, 1997]: Anatase-to-rutile transition of titania thin filnpgrepared by MOCVD - C.
BYUN, J.W. JANG, L.T. KIM, K.S. HONG, B.W. LEE Mat. Res. Bull.32 [4] 431-440
(1997)

[Cabot, 1997]: Etudes pour I'élaboration par électrophoréseilnes fanticorrosion a base de
silice - B. CABOT -Thése soutenue le 22 décembre 199niversité de Besancon

[Calmes, 1995] Comportement de I'oxyde de titane dans la catésko N. DE CALMES -
These soutenue le 12 septembre 199biversité de Lille

[Cauville, 1952] : Contribution a I'étude des céramiques a baseydésx de titane - R.
CAUVILLE - These soutenue a I'Université de Paris (1952)

[Chen, 1999]: Electrophoretic deposition forming of porous aiman membranes - C.Y.
CHEN, S.Y. CHEN, D.M. LIU -Acta Mater.A7[9] 2717-2726 (1999)

[Chen, 2001]: Preparation of yttria-stabilized zirconia (YSZ)rfs on L& gsSrh19VINO3
(LSM) and LSM-YSZ substrates using an electrophordeposition (EPD) process - F.
CHEN, M. LIU - J. Eur. Ceram. Soc21127-134 (2001)

[Dobreva, 1993]: Electrodéposition cationique de polymeres a pdifmulsions agueuses -
R. DOBREVA, J. SLEDZ, F. SCHUE, J.A. ALARYL-actualité chimique, 61-66 Janv / Fév
1993

[Ferrari, 1997] : Electrophoretic deposition of aqueous alumingssh B. FERRARI, R.
MORENO -J. Eur. Ceram. Socl,7 549-556 (1997)

[Ferrari, 2001] : Determination and control of metallic impuriti@ alumina deposits
obtained by aqueous electrophoretic depositionFERRRARI, J.C. FARINAS, R. MORENO
-J. Am. Ceram. So@B4 [4] 733-739 (2001)

[Fischer, 1995]: Preparation of ceramic micro-laminate by eledtamesis in agueous system
- R. FISCHER, E. FISCHER, G. DE PORTU, E. RONCARI. -Mat. Sci. Lett.14 25-27
(1995)

[Goodman, 1991]: Ceramic materials for electronics : Ceramic cé@paanaterials - G.
GOODMAN, R.C. BUCHANAN, T.G. REYNOLDS Marcel Dekker Inc. (1991)

18



Introduction : Présentation de I'étude

[Harsanyi, 1933]: E. HARSANYI - U.S. Patent N° 189902 (1933)

[Hayashi, 1999]: Effects of HO in EtOH-HO disperse medium on the electrophoretic
deposition of CaSi®fine powder - S. HAYASHI, Z. NAKAGAWA, A. YASUMORI K.
OKADA - J. Eur. Ceram. Socl9 75-79 (1999)

[Hirata, 1991] : Forming of alumina powder by electrophoretic dgpon - Y. HIRATA, A.
NISHIMOTO, Y. ISHIHARA - Nippon Seramikkusu Kyokai Gakujutsu Ronbung8i[2]
108-113 (1991)

[Honnorat, 1992]: L'électrophorese, une technique prometteuse tpaiter les surfaces - Y.
HONNORAT, R. MORBIOLI -Traitement thermique&57 39-44 (1992)

[Hosseinbabaei, 2000} Electrophoretic deposition of MgO thick films froem acetone
suspension - F. HOSSEINBABAEI, B. RAISSIDEHKORDJ.-Eur. Ceram. Soc20 2165-
2168 (2000)

[Huang, 1999]: Comprehensive investigation on microstructural &ransport properties of
electrophoretically deposited f&rL,CaCuyOs.s/Silver composite tapes with various heat
treatment conditions - S.L. HUANG, D. DEW-HUGHE®hysica C319104-126 (1999)
[Ishihara, 1996] : Electrophoretic deposition of ;0s-stabilized ZrQ electrolyte films in
solid oxide fuel cells - T. ISHIHARA, K. SATO, Y.AKITA - J. Am. Ceram. Soc79 [4]
913-919 (1996)

[Kato, 1994]: Crystal structures of Tigxhin coatings prepared from the alkoxide solutian
the dip-coating technique affecting the photocdi@iggecomposition of aqueous acetic acid -
K. KATO, A. TSUZUKI, H. TAODA, Y. TORII, T. KATO, Y. BUTSUGAN -J. Mat. Sci.,
295911-5915 (1994)

[Kaya, 2000] : Electrophoretic deposition forming of nickel-ceatcarbon-fiber-reinforced
borosilicate-glass-matrix composites - C. KAYA, A BOCCACCINI, K.K CHAWLA - J.
Am. Ceram. Soc83[8] 1885-1888 (2000)

[Larbot, 1989] : New inorganic ultrafiltration membranes : titamiad zirconia membranes -
A. LARBOT, J.P. FABRE, C. GUIZARD, L. COT 3. Am. Ceram. Soc72 [2] 257-261
(1989)

[Lindner, 1993] : Thin layer NTC semiconductor ceramics based oMmO, and
ZnNiMn 2,04 (z = 1/3, 2/3) - F. LINDNER, A. FELTZ J. Eur. Ceram. Socl1 269-274
(1993)

[Mihailescu, 1991] : Electrophoretic behavior of ceramic sanitarywasips — M.
MIHAILESU, M. EMANDI, V. VANCEA, M. MARCU - Interceram.,40 [3] 165-170
(1991)

[Mizuguchi, 1983] : A highly stable nonaqueous suspension for thectrelghoretic
deposition of powdered substances - J. MIZUGUCHISKIMI, T. MUCHI -J. Electrochem.
Soc. : Electrochem. Sci. Techndi30[9] 1819-1825 (1983)

[Moreno, 2000a]: Effect of the slurry properties on the homogeneit alumina deposits
obtained by aqueous electrophoretic deposition MBRENO, B. FERRARI -Mat. Res.
Bull., 35887-897 (2000)

[Moreno, 2000b] : Advanced ceramics via EPD of aqueous slurries. MRRENO, B.
FERRARI —Am. Ceram. Soc. Bull79 [1] 44-48 (2000)

[Nicholson, 1993]: Electrophoretic deposition and its use to syn#ee&rO,/Al,Os; micro-
laminate ceramic/ceramic composite®.S. NICHOLSON, P. SARKAR, X. HAUNG J.
Mat. Sci.,28 6274-6278 (1993)

[Pagnoux, 2002]: Suspension systems for coagulation processing PAGNOUX - J.
Ceram. Proc. Res3 [1] 10-14 (2002)

[Pascal, 1963} Nouveau traité de chimie minérale (tome DX8.-PASCAL -Masson et Cie
Editeurs (1963)

19



Introduction : Présentation de I'étude

[Sarkar, 1992] : Structural ceramic microlaminates by electroptioreleposition - P.
SARKAR, X. HAUNG, P.S. NICHOLSON J. Am. Ceram. Soc75[10] 2907-2909 (1992)
[Sarkar, 1993a] : Electrophoretic deposition and its use to syn#ee¥ SZ/ALO3; micro-
laminate ceramic/ceramic composites - P. SARKAR, HAUNG, P.S. NICHOLSON -
Ceram. Eng. Sci. Procl4 707-717 (1993)

[Sarkar, 1993b] : Zirconia/alumina functionally gradiented compesitby electrophoretic
deposition techniques - P. SARKAR, X. HUANG, P.SCNOLSON -J. Am. Ceram. Soc.,
76[4] 1055-1056 (1993)

[Sarkar, 1994]: Micro-laminate ceramic/ceramic composites (YSZM%) by electrophoretic
deposition - P. SARKAR, O. PRAKASH, G. WANG, P.SIQHOLSON -Ceram. Eng. Sci.
Proc.,15[5] 1019-1027 (1994)

[Sarkar, 1996]: Electrophoretic deposition (EPD) : Mechanismsgkics, and application to
ceramics - P. SARKAR, P.S. NICHOLSON.-Am. Ceram. Soc79[8] 1987-2002 (1996)
[Shimbo, 1985]: Electrophoretic deposition of glass powder fosgpzation of high voltage
transistors - M. SHIMBO, K. TANZAWA, M. MIYAKAWA, T. EMOTO -J. Electrochem.
Soc. : Solid State Sci. Techndl32[2] 393-398 (1985)

[Vandeperre, 1997] : Electrophoretic forming of silicon carbide cerasi - L.
VANDEPERRE, O. VAN DER BIEST, F. BOUYER, J. PERSHED] A. FOISSY -J. Eur.
Ceram. Soc.17 373-376 (1997)

[Vandeperre, 1998]: SiC-graphite laminates shaped by EPD - L. VANDEPERR. VAN
DER BIEST, F. BOUYER, A. FOISSYAm. Ceram. Soc. Bull77 [1] 53-58 (1998)

[Van Der Biest, 1999]: Electrophoretic deposition of materials - O.0. NBER BIEST, L.
VANDEPERRE -Annu. Rev. Sci29327-352 (1999)

[Vignes, 1998]: Données sur les principaux produits chimiquesaméet matériaux - J.L.
VIGNES, G. ANDRE, F. KAPALA -Centre de Ressources Pédagogiques en Chimie / ENS
de Cachan (1997/98)

[Will, 2001] : Electrophoretic deposition of zirconia on pora@modic substrates - J. WILL,
M.K.M. HRUSCHKA, L. GUBLER, L.J. GAUCKLER <J. Am. Ceram. Sod4 [2] 328-332
(2001)

[Zhang, 1994]: Electrophoretic deposition forming of SiC-TPZ qmusites in a nonaqueous
sol media - Z. ZHANG, Y. HUANG, Z. JIANG J. Am. Ceram. Soc77 [7] 1946-1949
(1994)

[Zhang, 2000]: Electrophoretic deposition and characterizatibma@rometer-scale BaTi§
based X7R dielectric thick films - J. ZHANG, B.IEE -J. Am. Ceram. Soc83 [10] 2417-
2422 (2000)

[Zhitomirsky, 1997] : Electrophoretic deposition of hydroxyapatite ZHITOMIRSKI, L.
GAL-OR -J. Mat. Sci. : Mat. Med8 213-219 (1997)

[Zhitomirsky, 1998] : Electrophoretic and electrolytic deposition ofraraic coatings on
carbon fibers - I. ZHITOMIRSKY dJ. Eur. Ceram. Socl8 849-856 (1998)

20



Chapitre I : Influence de [éthanol sur

la dispersion du rutile en milieu

aqueux







Chapitre | : Influence de I'éthanol sur la disparsidu rutile en milieu aqueux

|) STABILITE DES SUSPENSIONS

1) Charges de surface des oxydes dans l'eau
Nous considérons un oxyde,®l, M®* étant le cation métallique. Le principal
mécanisme a l'origine des charges de surface désutes de I'oxyde est la réaction des
groupements hydroxyles M-OH présents a la surfiaeer caractére amphotére permet, selon
le pH, de libérer ou de capter des protons. Lestices d'échanges a la surface hydratée de
'oxyde sont a l'origine de I'établissement de Harge électrique superficielle, négative ou
positive en fonction du pH du milieu. Ces réactioles protonation et de déprotonation se

caractérisent par des constantes d'équilibre :

<0 Z[M=OHIHI] o _[M-OTJ[H]

+

[M -OH;] B [M - OH]
Ces constantes font intervenir ‘fH la concentration locale de protons soumis au

potentiel électriqu&y a la surface. D'apres la relation de Maxwell-Boknn :
[HI]=[H"]expEeW,/KT) ou [H'] est la concentration de protons dans la solution.

La densité totale de sites de surface est égaig & [M-OH,'] + [M-OH] + [M-O7].

Un point caractéristique de I'oxyde est le pH peqguel la charge électrique s'annule,
appelé point de charge nulle (PCN). Il constituepanamétre important pour I'étude de la
stabilité des suspensions. La valeur du PCN estdiéa nature de I'oxyde et a sa structure
cristalline. Elle dépend de la polarisation du gempnt -OH par le cation de I'oxyde M. Un
cation de charge élevée et de petite taille coacuine surface acide et a une valeur faible du
PCN. Il peut étre calculé selon la relation : PCNA=(pK’, + pK®). Un autre paramétre
important est la valeur d&pK = pK°. - pK’, qui caractérise la pente de la variation de aharg
et de potentiel en fonction du pH de part et dadtr PCN. Plus la valeur deK est faible,
plus cette variation est rapide et plus la conegioin de sites ionisés augmente rapidement.
Pour des oxydes tels que I'alumine ou le titanealaur, comprise entre 3 et 4, est considérée
comme faible. Les traitements physico-chimiqueshetmiques influent également sur la
valeur du PCNJolivet, 1994]

2) Description de l'interface oxyde / solution
L'ionisation de la surface des particules d'oxydeass I'eau modifie la distribution des
ions dans le liquide. Pour décrire précisémentefface oxyde / solution, le modéle le plus
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efficace reste celui de la triple couche qui prenccompte l'influence de la force ionique sur
la charge électrique de surface des particule®(satl)Davis, 1978]

Les groupements M-Of et M-O sont localisés dans un plan moyen noté 0, assimilé
a la surface de la particule, ou ils développent gharge moyenne,. Certains ions
présentent une affinité particuliere pour la swefat développent des interactions spécifiques
avec les groupements hydroxyles. Cette adsorppénifique des ions va affecter la charge
de surface de I'oxyde. Selon la force de l'intépacentre I'espéce adsorbée et la surface, il se
forme des complexes a sphére externe ou interneegtespéces sont dites physi- ou
chimisorbées respectivemgudblivet, 1994] Des constantes d’équilibre sont associées a ces
réactions de complexation et rendent compte der@derdans le mécanisme de génération de
la charge électriquey :
_[M-OHJ[HJ[AZ] | _[M-O"C][H;]

[M-OH;A™] = = [M-OH]C!]

+

Les ions spécifiquement adsorbés sont localisas dae premiere couche compacte
qui constitue une zone du solvant trés fortememictirée (couche de Stern). Il leur est
assigné un plan moyds identifie comme le plan interne de Helmholtz ()HPorteur de la
densité de chargep. La distance entre le plan IHP et le plan O edtoddre du rayon ionique

des ions adsorbés. Les chargg®tog sont exprimées par les relations suivantes :

Oo = % .(IM-OH,"1+[M-OH,"A-[M-O]-[M-O"C"])

g = % ([M-OC*-[M-OH»*A])

ou F est la constante de Faraday et A, I'aire¢adak particules (m™).

La neutralité est assurée par une seconde couwthehe diffuse de Gouy et
Chapman), constituée d'ions du solvant distribugss d'action combinée des interactions
électrostatiques et de I'agitation thermigdenter, 1987]. Le plan dit externe de Helmholtz
(OHP), de potentielpy, constitue la limite de la zone structurée du aalvLa charge de la

couche diffuse s'écrit :
F ] +
O4 = A (IM-O]-[M-OH>])

Le bilan de I'électroneutralité s'ecrit alos,+ og + 04 = 0
Les potentielsW¥y, Wp et Wy sont relies aux charges, et o4 par des capacités

interfaciales. En effet, dans la partie compact&adiuble couche (couche de Stern), les ions
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sont supposeés résider sur des plans distinctdéla®issances du potentiel entre la surface et
I'HP, et entre I'HP et I'OHP sont donc linéaimsmme a l'intérieur d'un condensateur de
capacité respectivement égale 2e€G :

Wo-Yp =00/ C;

Wa-Yp=0q/ G

W, est le potentiel au niveau de 'OHP. A partir deplan, les ions obéissent a une loi

de distribution de type Boltzman et le potentiedro@ exponentiellement avec la distance a la
surface dans la couche diffuse. Dans le cas degtrélyte symétrique, I'expression dgen

fonction deWy est égale a :

G, = =/ (8:KTN_C).sinh@ze¥ ,/2kT)

ou C est la concentration en électrolyte, z laghale I'électrolyteg la constante diélectrique
du milieu.

La zone électriguement perturbée s'étend sur izaénd de nm. Son épaisseur dépend
fortement de la concentration et de la charge des de I'électrolyte. Plus la charge et la
concentration sont élevées, plus la couche difisse&eomprimée. L'épaisseur de la couche de
Stern est appelée longueur de Debye-Hiiakd) [Reed, 1995] Elle s'exprime par la relation
suivante K = [2€Nal / ekT]Y? avec | la force ionique, Nle nombre d'Avogadro. Son ordre

de grandeur est égal a quelques nm.

(o)) Op (o Oo Op Od

-OH2 @ @ lIJo

o' O L0
oH | g ®
O U f------D
cw e ©

LOH," (9 . Q Wa Lo
o ©®

Cu & 1Cy 8
0 IHP OHP O IHP OHP

€iiquide

B ey s e

couche structurée couche diffuse

Schéma | 1 : Représentation de linterface oxydesdlution (distribution des especes
chargées et variation du potentiel en fonction dedistance a la surface)
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3) Théorie DLVO

La stabilité des suspensions colloidales vis-adei$agglomération, la coagulation ou
la floculation est décrite par la théorie DLVO (fl2guin, Landau, Verwey, Overbeek)
[Derjaguin, 1941; Verwey, 1948] Elle établit le bilan des forces agissant surpladicules.
Elles sont de deux types. Les forces de Van DerI$Vaant attractives et résultent
d'interactions dipolaires au niveau moléculairénkrgie potentielle d'attraction dépend de la
nature du matériau et du milieu de dispersion,ad¢aille des particules et de la distance
interparticulaire. Pour des particules sphériqaestiques de rayon a, dont les surfaces sont

distantes de D, I'expression de Hamaker donne stireation de ces forces attractives :

A

a:_6(R2_4a2+R2+|n R2

2 2%  R?- 4a2j
avec R =D + 2a et A, la constante effective de &lean

Les forces électrostatiques résultent de l'intemaaes doubles couches électriques a
la surface des particules. Elles sont répulsiveseets particules de méme charge. Une
expression exacte n'est pas envisageable et lai®rsnivante traduit le mieux I'énergie de

répulsion électrostatique pour de faibles potentie surface :
Vg = 2mea¥] In[1+ exp(kD)]
avece la constante diélectrique du milied? la longueur de Deby&, le potentiel au niveau
des couches de Stern qui peut étre assimilé antpatélectrocinétiqué.
L'énergie totale d'interaction est la somme desgies d'attraction et de répulsiony(V
=Va + VR). Elle présente en général un maximum et deux nairjsohéma 2).

potentiel

» distance D

minimum secondaire

\ minimum primaire

Schéma | 2 : Variation des énergies potentiellesfenction de la distance interparticulaire
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Si la barriere d'énergie correspondant au maximash assez élevée (quelques
centaines de kT), les collisions entre particulegpauvent pas fournir une énergie suffisante
pour la vaincre et la suspension est alors stdtder des surfaces fortement chargées en
présence d'électrolyte concentré, la variationdeetgie totale présente, avant la barriére, un
minimum de faible profondeur, appelé minimum seeared Une coagulation faible et
réversible peut alors apparaitre (schéma 2).

Pour une taille donnée de particules, la hauteuladarriere dépend essentiellement
des facteurs suivants :

- la concentration et la charge des ions de Iébte. Leur augmentation provoque
I'abaissement deppar diminution de la longueur de Dehyé

- la constante diélectrique du milieu. L'utilisatiad'un liquide a plus faible constante
diélectrique va abaisserRV

- le potentiel électriqu&/y et la charge de surface. Une valeur élevée dunfieltelectrique
augmente ¥ sans modifier Y. Le pH du milieu, la concentration et la charge dns
adsorbés sont donc parmi les facteurs les plusents.

La théorie DLVO a ses limites car pour certainstésyes, d'autres types d'interaction
sont a considérer. Un facteur important dont eketient pas compte est le phénomene
d'adsorption, a la surface des particules, de lemghaines polymériques. L'adsorption d'un
polymére non ionique ou d'un polyélectrolyte a laface du solide peut non seulement
entrainer une modification du potentiel zéta, maissi donner lieu a une situation pour
laquelle la valeur du potentiel zéta ne reflétespietat de dispersion. La répulsion stérique est
associée a l'effet d'encombrement de ces polynguesont susceptibles de former une
couche d'épaisseur suffisante pour empécher lésylas de s'approcher dans la distance ou
des forces attractives de Van Der Waals sont prédoites. L'adsorption de polyméres
chargés (polyélectrolytes) conduit a un mécanisrmeendit électrostérique. L'expression de
I'énergie potentielle totale devient alors + ¥ Va + Vg + Vgs 0U Vgs est le potentiel
d'interaction stérique. L'énergie potentielle tetaé présente plus que le second minimum. La
contribution stérique évite le contact entre patés a courte distance (ordre de quelques nm),
tandis que I'existence d'une barriere de poterdigd, & la double couche, est efficace a des
distances plus élevéfsoelmans, 1954 et 1955]
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4) Le potentiel zéta

Le potentiel zéta est défini comme le potentiehaueau du plan de glissement quand
une particule chargée est en mouvement par ramnortiquide suspensif. Le plan de
glissement correspond a I'endroit ou un cisaillenagparait dans le fluide adjacent au solide
guand le fluide et le solide sont en mouvementifetan raison de la couche d’ions adsorbeés,
le potentiel zéta est différent 8& et Wg, il est souvent assimile#ly, potentiel de la couche
externe de Helmholtz. Indépendant de la force iomide PIE correspond au pH pour lequel
le potentiel zéta s'annule c’est-a-dire lorsqupddicule d’'oxyde avec des especes adsorbées
n'est pas affectée par un champ électrique extddeepar sa définition, le PIE doit étre
distingué du PCNKosmulski, 1995]

Dans cette étude, le potentiel zéta est mesueéda ld'un acoustophorométre (Matec
ESA 8000). Sous l'effet d'un champ électrique al&f de haute fréquence= (1 MHZz)
appligué entre deux électrodes plongées dans lpessi®n, les particules chargees,
considérées comme des spheres, se déplacent en daideur potentiel zéta. S'il existe une
différence de densité suffisante entre le solidéediquide, le mouvement oscillatoire des
particules va conduire a la création d'une ondeistgue de méme fréquence que le champ
électrigue appliqué. L'amplitude de cette onde wsmnoappelée amplitude sonore
électrocinétique ou signal ESA (Electrokinetic SoAmplitude), est fonction de la densité de
charges déplacées pour chaque particule. Son aleiténesure est le mPa.ntVLe
mouvement relatif des charges de surface par rapplar particule s'effectue au niveau du
plan de glissement de la double couche électriqudegend de la valeur du potentiel a ce
niveau. La mesure ESA est donc représentative deliur du potentiel zéta. Toutes les
mesures présentées dans ce mémoire sont exprintéeges les valeurs du signal ESA. Le
systeme Matec utilise la théorie de O'Brien portaunt les effets acoustiques de particules
sphériques dans des suspensions diluées, pouterdkeyotentiel zé€ta a partir de la mesure

ESA[O'Brien, 1988]. Les détails du calcul sont reportés en annexe.

Il) CARACTERISATION DE LA POUDRE DE TiO , DANS L'EAU

La poudre de TiQTR-HP 2 utilisée dans cette étude est commerémlmmr la société
Kerr Mc Gee (USA). Sa structure cristallographigse de type rutile. Sa pureté est égale a
99,7% environ. Ses teneurs en Fe et en Cl sonienfés a 10 ppm. Les autres impuretés

sont essentiellement des ions pentavalents ([NB) ppm, [P] ~ 50 ppm). Des mesures de
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conductivité effectuées sur des suspensions olggmaredispersion de la poudre dans I'eau
ont montré que ces ions étaient peu solubles #entaient donc pas la stabilité. La surface
spécifique de la poudre est de 7.gi et sa densité de 4,2 g.¢m

Sa répartition granulométrigue est monomodale,tréenautour d'une taille de
particules de 0,41m (fig. 1). Le pic observé a im peut étre attribué a la présence de
guelques agglomérats constitués de 2 a 3 partiéléesentaires.
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Figure | 1 : Distribution granulométrique de la podre de TiQ TR-HP 2
La forme des grains de la poudre, observable @awostope électronique a balayage,

est équiaxe et leur taille moyenne correspond la oetsurée par le sédigraphe (photo 1). La
forme et la taille de I'ensemble des grains sonidgenes.

1.5 mlC!’gllS ~

Photo | 1 : Observation de la poudre de HOR-HP 2 au MEB
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Chapitre | : Influence de I'éthanol sur la disparsidu rutile en milieu aqueux

1) Solubilité de la poudre de TiQ dans l'eau

Des mesures de solubilité de la poudre de, Tifit été réalisées en fonction du pH
(fig. 2).

0.08 4 pH naturel

©0.07
g l X
= 0.06-
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Figure | 2 : Solubilité de TiQ en fonction du pH

Des suspensions de Ti@ont préparées par dispersion de 5 g d'oxyde dansl
d'eau, la force ionique étant fixée ave& 1fol.I" de NaCl. Le pH est fixé par ajout de HCI
ou NaOH. Apres un temps de mise en équilibre den24e surnageant est extrait par
centrifugation. La concentration des espéces i@sqcontenant I'élément titane (Ti) est
obtenue par analyse élémentaire ICP. La concamtrdt solide dissous est tres faible sur tout
lintervalle de pH (< 1 mgY). La poudre de Ti@est donc trés stable dans I'eau, notamment
en milieu basique. La stabilité chimique de 7i® déja été mise en évidence par Pascal
[Pascal, 1963] D'aprés Baes en revanche, en milieu acide, soldison du rutile entraine la
formation de I'ion Ti(OHY". A pH supérieur a 4, cette espéce n'est pas sablbydrate trés
rapidement en Ti(OH)[Baes, 1976] Cette solubilité en milieu acide n'a pas été fiéeri

expérimentalement dans le cas de la poudre TR-HP 2.

2) Dispersion de la poudre de Ti@en milieu aqueux par une base
forte

La variation du signal ESA, en fonction du pH, paine suspension aqueuse

contenant 3 % vol. de TiQest représentée sur la figure 3, la force ioniéaat fixée avec
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102 mol.I* de NaCl. Le pH de la suspension, naturellementheale 5, est ajusté dans un

premier temps par ajout de HCI ou de NaOH. La prégide mesure du pH est de + 0,1.
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Figure | 3 : Représentation en fonction du pH dugial ESA d'une suspension diluée de
TiO; (3 % vol.) avec ajout de HCI / NaOH¢«&) ou HCI / (GHs),NOH (M)

En présence de Tanol.I* de NaCl, au pH naturel égal & 5,2, le signal ES#pesitif

et égal & 0,5 mPa.m’V ce qui peut s'expliquer par la présence d'impsréde la poudre et
notamment celle des ions pentavalents’(¥" et NB*"). Le point de potentiel nul, c'est-a-
dire le point isoélectrique (PIE) de la suspensiest, atteint pour un pH égal a 5,6. Sur
l'intervalle de pH compris entre 2,5 et 7, le sIgB&A varie linéairement avec le pH par
protonation et déprotonation des groupements hyte#exde surface et atteint une amplitude
maximale de 4 mPa.m¥Vpour un pH égal & 2,5. Au-dela de 7, l'augmemaén valeur
absolue du signal ESA ralentit et atteint sa vateaximale de -4 mPa.mMpour un pH égal

a 11. En milieu trés acide (pH < 2,5) ou tres hasi(pH > 11,5), la valeur absolue du signal
ESA décroit. Ce phénomene s'explique par la coratéort é€levée d'acide ou de base
nécessaire a ajouter pour atteindre la valeur deqiaitée et donc par la forte variation de
la force ionique qui en découle. En effet, lorstppH augmente de sa valeur naturelle a 11,
la force ionique croit de 30%. En revanche, cetteiére augmente de 110% lorsque le pH

varie de 11 a 12.

Le point de charge nulle PCN, par définition, dstidgue du PIE. La mesure

expérimentale du PCN est tres délicate. Elle €tféepar la méthode consistant a mesurer la
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guantité d'acide ou de base consommeée par la suls particules au cours d'une titration
acido-basique. Cette méthode permet de calculehdage de surface due aux protons,
grandeur assimilable a la charge de surtacgeulement si I'électrolyte est indifférent, cast-
dire s'il n'a pas d'affinité spécifique avec laface. Les courbes représentanten fonction

du pH a différentes concentrations en électrolyseivent présenter un point commun
d'intersection. Si I'électrolyte est indifféreng, oint correspond au PCN. Si I'électrolyte n'est
pas indifférent, c'est un point de non effet dgBBIES)[Tombacz, 2001]

La figure 4 représente la charge nette de sudaeeaux protons, mesurée par titration
(annexe), en fonction du pH pour une suspensioalagicontenant 3 % vol. de Bjda force
ionique étant fixée avec 010 10" mol.I* de NaCl.
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Figure | 4 : Représentation en fonction du pH de keharge de surface due aux protons
d'une suspension diluée de Ti®3 % vol.) avec 16 (M), 10° (#), 10" (4) mol.I* de NaCl

La valeur absolue de la chargg est plus élevée pour 1amol.I* de NaCl que pour
les concentrations plus faibles. En effet, I'éagatde la surface par Nat CI favorise la
protonation et la déprotonation des groupementsudace. Le pH pour lequel la charge due
aux protons s'annule, augmente avec la concemtraticsel de 4,6 a 5,2. Ce phénomene peut
s'expliquer par une adsorption préférentielle dep@t rapport a Naa la surface de TiO
[Janusz, 1999] D’autres expériences effectuées avec NgNQr l'intervalle de pH compris

entre 5 et 9,5, ont montré que la nature de l'@te (NaCl ou NaN@) n'influe pas sur la
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valeur decy. Dans les deux cas, la valeur du point de concdesscourbes a différentes
concentrations en électrolyte est égale a 5,6. Petbe valeur de pH, la surface de Ti€xt
indifférente aux deux électrolytes. La valeur duB®SN\correspond a celle du PIE. Au regard
de lincertitude sur la mesure de pH, elle est peodes valeurs de PCN relevées dans la
littérature, comprises entre 5 et 6, concernanttida références de poudre de Ju@ type
rutile [Reed, 1995; Hunter, 1987; Kohler, 1993; Szczypa988]. Les deux électrolytes
(NaCl et NaNQ@) peuvent donc étre considérés comme indifféreats fa poudre TR-HP 2
sur l'intervalle de pH compris entre 5 et 9,5addorption préférentielle des ions @kst pas

a envisager. Le PNSE peut étre assimilé au PCN.

Dans un deuxiéme temps, une base forteH{GNOH, a été utilisée a la place de
NaOH pour étudier l'influence de la nature du a@iin sur les propriétés électrocinétiques
des suspensions de TLiQa variation du signal ESA en fonction du pH pane suspension
agueuse contenant 3 % vol. de T3t reportée sur la figure 3. Le PIE de la suspansst
€gal a 5,2, valeur inférieure a celle mesurée ayaat de NaOH. En milieu basique (pH >
5,2), l'amplitude du signal ESA est plus élevéecaajeut de (GHs)sNOH qu'avec NaOH.
L'écart entre les deux courbes s'accroit avec lePpidr un pH égal & 11, le signal ESA atteint
-6 mPa.m.\} avec (GHs).NOH alors qu'il est égal & -4 mPa.rt.\dvec NaOH. De plus,
l'intervalle de linéarité augmente de 2,5-7 (upi® dans le cas de NaOH a 2,5-8 dans le cas
de (GHs)4sNOH. Ces différences peuvent s'expliquer par teféela nature du contre-ion sur
I'écrantage des charges de surface.

L'eau liquide peut étre considérée comme formant réseau tridimensionnel
désordonné de liaisons hydrogene. Le nombre decmle d'eau participant a la solvatation
d'un cation augmente lorsque son pouvoir polarigaoit, c'est-a-dire lorsque sa charge
augmente et que son rayon diminue. La présencecdtion en solution se manifeste par un
ordre local des molécules d'eau. Les ions de petite, a haute densité de charge, modifient
localement la structure primitive de l'eau par lgpture de liaisons hydrogene et la
réorganisation de nombreuses couches de solvamurauwt'eux selon une structure
complétement différente de celle qui existe dariiede pur. Ces ions (Lj Na', Mg?*, CI)
sont dits "structurants de type I". Les ions dergbat de taille moyennes développent avec
'eau des interactions suffisamment fortes pourpr@riocalement les liaisons hydrogéne,
mais ils ne parviennent pas a immobiliser autoemdde nombreuses molécules de solvant.
La perte de la structure primitive de l'eau n'est pompensée par une restructuration des

molécules d'eau autour de l'ion. C'est le casaes K, Cs, NH;', NOs, ClO; qui sont dits
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"déstructurants ou brisants”. Les ions tres pearjsants tels que les cations ammonium
quaternaires [NRB* (R = CHs, C;Hs...) ne sont pas capables de briser le réseawnideris
hydrogéne de I'eau, mais ils sont incorporés dafiguide en modifiant considérablement sa
structure locale. Le liquide forme autour d'eux dages polyédriques. Ce type d'interaction
est parfois nommé interaction hydrophobe par opiposau caractere hydrophile des ions
structurants de type I. Ces ions sont dits "stnactis de type II".

Dans les suspensions, les forces électrostatigpiesspécifigues dues a la charge de
surface attirent des ions de charge opposée daswuBon (contre-ions) et repoussent ceux
de méme charge (co-ions). Selon la nature deseztnis, leur interaction avec la surface est
plus ou moins forte. Les ions a densité de chagjgtivement faible (ions brisants) ne
peuvent pas pénétrer dans la couche d'eau fortestranturée au voisinage de la surface. Ce
sont les ions structurants qui pénétrent le pladdiament dans la couche ordonnée du solvant
car ils ont tendance a préserver l'ordre localeleezone. Les ions alcalins, par exemple, sont
adsorbés sur des surfaces d'oxyde négativememjéeisaselon la séquencé biNa >> CS.

Le role des contre-ions n'est pas simplement d'assélectroneutralité de la dispersion. Au
voisinage de la surface, ils écrantent les répudsiectrostatiques entre les groupes chargés
et modifient par conséquent la charge de surfa@téhuation par les contre-ions adsorbés
dans la couche de solvatation, des répulsions iheguentre les sites chargés, permet
d'augmenter la charge de surfadaivet, 1994]

Dans notre étude, les contre-ions du milieu"(N&Hs)4N") sont attirés au voisinage
de la surface de TiDet neutralisent en partie la charge négative d@pele par les
groupements TiO Les ions N§ structurants de type I, pénétrent plus facilenogret les ions
(CoHs)4N™, structurants de type I, dans la couche d'hytiosta la surface des particules et
neutralisent un plus grand nombre de groupemes[Johnson, 1999; Laucournet, 2001]

Le signal ESA est donc d'amplitude moins élevéerésence de Najue de (GHs)sN*. En
milieu acide (pH < 5), les deux courbes se supemtos 'effet du contre-ion positif disparait
car la surface des particules de T3t alors chargée positivement : ce sont les @ngui
écrantent, dans les deux cas, la charge positvgm@&pements protonés de surface TiOH

La valeur du pH n’est pas le seul paramétre affedh dispersion, par un électrolyte,
de la poudre dans I'eau. La nature du contre-iégaement une influence significative sur le
potentiel zéta. Le choix du contre-ion est donmprdial pour la préparation de suspensions a

forte teneur en solide.
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La viscosité dynamique de suspensions contena® 48l. de TiQ et stabilisées avec
(CoHs)4NOH, a été déterminée en fonction du pH selon tedguture décrite en annexe (fig.
5). La stabilisation de suspensions concentréegsasgu étre réalisée par ajout de NaOH (ou

de HCI), ce qui doit étre da a un potentiel zébp fiaible pour disperser les particules.
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Figure | 5 : Représentation en fonction du pH 1) dsignal ESA (#) d'une suspension
diluée de TiQ (3 % vol.) et 2) du coefficient de viscosit®) d'une suspension concentrée

de TiO» (49 % vol.)

La viscosité reste égale a environ 45 mPa.sistervalle de pH compris entre 8,5 et
11,5. Aucun optimum de dispersion ne peut étre itlééuces mesures. Pour un pH égal a 8,5,
la valeur du signal ESA n'est pas maximale maesprait suffisamment élevée pour assurer
une parfaite dispersion des particules de;éns I'eau. Pour un pH inférieur a 8, les mesures
de viscosité n'ont pas pu étre réalisées. QuapH I€approche du PIE, les charges de surface
des particules sont trop faibles pour assurer @pellsion électrostatique suffisante a la
dispersion des particules de la suspension. Sajout de (GHs)sNOH amenant le pH a une

valeur supérieure a 8,5, permet de disperser uteffaction volumique de Tigdans I'eau.

[II) INFLUENCE DE L'AJOUT DE DISPERSANTS

1) Ajout d'un électrolyte faible (tiron)
La premiére molécule testée pour disperser langodd TiQ dans I'eau est le sel de

sodium de l'acide 4,5-dihydroxy-1,3-benzéne disutfoe commercialement appelé tiron.
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Elle a déja été utilisée avec succes pour dispatssrpoudres d'autres oxydes tels que
l'alumine et la zircon¢Laucournet, 2001 ; Pagnoux, 2002]Cette molécule est constituée
d'un cycle benzénique sur lequel sont greffés dengtions alcools et deux groupements

sulfonates. Sa structure ainsi que ses propriat@-basiques sont rassemblées dans le

tableau 1.
Structure chimique Masse molaire pKa (-OH)
OH
H OH 332,22 g.mot 12,5-7,6
[Perrin, 1979]
Na*0,S SOz Na*
H

Tableau | 1 : Caractéristiques du tiron

Une étude compléete concernant la dispersion deessfons aqueuses de Ti@® été
réalisée au travers des propriétés d'adsorptiotiroin a la surface de TiOen fonction de
plusieurs parametres (pH, concentration), ainsiergu'caractérisant les propriétés
électrocinétiques et rhéologiques de suspensiabgisées par cette molécule. La quantité de
tiron introduite dans les suspensions est expriamepourcentage par rapport a la masse de
TiO,.

1.1) Solubilité de la poudre de Ti@ans l'eau en présence de tiron

Des mesures de solubilité de la poudre de,Taft été réalisées pour connaitre sa
stabilité en fonction du pH en présence de 0,3%rde (fig. 6). La concentration des espéces
ioniques est obtenue par analyse élémentaire ICP.

Aux pH acides inférieurs & 6, la concentrationsdéde dissous est faible. Mais a
partir de pH égal & 7, elle augmente fortement fteindre 3 mgl & pH égal a 11. La
présence de tiron nuit a la stabilité de la poutrdiO, en milieu basique. En effet, le tiron
forme des complexes stables avec liorf* Thotamment aux pH basiques ou ils se
caractérisent par une coloration jaune oraj@garlot, 1952]. Il s'agit de TIO(RHY" et de
TiRs® ol RH?Na?* représente le tirofSommer, 1963] Afin de favoriser la stabilité des
suspensions contenant du tiron, il est préférablesal situer a des pH inférieurs a 7. La

dissolution de cette poudre de Fi@ux pH acides n'est toujours pas observée. Lantla des
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especes formées en milieu basique en présenceodeaatété négligée pour I'exploitation des

mesures d'acoustophorométrie en raison de la tulds expériences (environ 10 minutes).

3.5
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Figure | 6 : Solubilité de TiQ en fonction du pH en l'absence#) et en présenceM) de
tiron

1.2) Adsorption du tiron sur la surface de Ji@t propriétés

électrocinétiques des suspensions

La figure 7 représente la variation du signal E&A fonction du pH pour une
suspension aqueuse contenant 3 % vol. de @iEhs de I'eau pure sans dispersant et avec
0,3% de tiron par rapport a la masse de poudrd gins la quantité de tiron adsorbée
correspondante, déterminée par spectroscopie UNefa).

Aux pH acides, inférieurs au PIE mesuré a 5,6 sgmg de dispersant, la molécule de
tiron chargée négativement présente une grandeité@ffpour la surface de TiCchargée
positivement. Pour un pH égal a 3, la quantitérde tadsorbé a la surface de Ti€st égale a
4,5 10" mol.m?. L'adsorption du tiron diminue quand le pH augraesitla molécule tend & se
désorber aux pH basiques. Pour un pH égal a 8,datige de tiron adsorbé a la surface de
TiO, s'éléve seulement & 2,7 10nol.m? L'adsorption est fortement controlée par les
interactions électrostatiques entre le tiron etdace de Ti@

L'ajout de 0,3% de tiron dans la suspension ewraine augmentation du pH
d'environ une unité. A ce pH égal a 6, le signahESt négatif et son amplitude est de -5

mPa.m.V-. Quand le pH devient basique, le signal ESA augenégérement en valeur
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absolue pour atteindre un maximum de -6 mPahsM un intervalle de pH compris entre 8
et 11, amplitude identique a celle obtenue avgautale (GHs)sNOH. En milieu basique (5,6

< pH < 8), bien que le tiron se désorbe de la sarfde TiQ chargée négativement, le
potentiel zéta reste constant en raison de la tipaton des sites de surface libres (Jiqui
compense la diminution de la contribution négatleda charge de surface due au tiron. Sur
l'intervalle de pH compris entre 8 et 11, le sigB8IA et I'adsorption du tiron a la surface de
TiO, sont constants. Au-dela d'un pH égal a 11, lea$ig$A diminue en valeur absolue en
raison de l'augmentation de la force ionique dligj@éut en quantité importante de base. En
milieu acide, I'amplitude du signal ESA diminue glement au pH bien que la quantité de
tiron adsorbé augmente. Ce résultat s'expliqudaparotonation des groupements de surface
Ti-OH libres, qui augmente la contribution positae la charge de surface. A partir d'un pH
€gal a 4,5, la variation du signal ESA avec le gHlieéaire. Le point d'inflexion observé a
pH égal a 5 peut étre le reflet d'un changememhode d'adsorption du tiron a la surface de
TiO, [Laucournet, 2001] Avec un ajout de 0,3% de tiron, le signal ESA Blens'annuler
pour un pH proche de 2, valeur décalée de plusaile unités pH par rapport au PIE observé

en l'absence de tiron.
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Figure | 7 : Représentation en fonction du pH 1) dsignal ESA de suspensions diluées de
TiO2 (3 % vol.) dans de I'eau pure sans dispersas) (et avec 0,3% de tironM) et 2) de
I'adsorption du tiron correspondante/()

Les résultats de mesures d'adsorption du tiraestpropriétés électrocinétiques des

suspensions sont analogues a ce qui a été obsamgélal cas de I'alumine de PIE égal a 9
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[Laucournet, 2001] Le décalage sur I'échelle de pH est di a laréifiée d'acidité de la
surface de ces deux oxydes. Au cours de sa thasepurnet s'est attaché a identifier le rble
de chaque groupement substitué sur le cycle bemzéndu tiron dans le mécanisme
d'adsorption de la molécule. Ainsi, il a étudié pespriétés électrocinétiques de suspensions
préparées avec des molécules ne possédant quansegtaupes de fonction sur le cycle
benzénigue. Les mémes mécanismes d'adsorptionoduetn fonction du pH déduits de cette
étude ont donc été envisagés dans le cas de lagpdediQ.

Pour des pH proches du PIE, le mécanisme suighmineisagé par analogie a celui du
catéchol[Moser, 1991; Rodriguez, 1996; Tari, 1998] un complexe a sphere interne se
forme par échange de ligands entre les deux groamsnalcools de la molécule de tiron et
les groupements hydroxyles de surface. Ce commede2une charge négative qui contribue,
avec celles des groupements sulfonates ionisésraly & développer une charge globale

négative d'amplitude élevée.

OH SOz Na*
_ H OH 0 H
Ti-OH + > T @ + HO*
Na*0,S SO;Na* o SOz Na*
H H

Pour les pH inférieurs au PIE, la surface de ,T&3t chargée positivement par
protonation des groupements libres de surface E3-D Le mécanisme d'adsorption par
attraction entre les groupements protonés de faiet les groupements sulfonates du tiron
peut alors étre envisagé. Ce mode d'adsorptionuitbada neutralisation des groupements
TiOH,", ce qui se traduit par une diminution plus lenéela charge négative globale de
surface a partir du point d'inflexion observé agudl a 4,5 (fig. 7).

OH

Ti-OH + H* + — Ti-OH,* 0OsS oH + Na*

Na*05S SOz Na*
H H OH

SO Na*

Sur la figure 8 est représentée I'adsorption rdi t la surface de Ti&n fonction du

pourcentage de tiron introduit initialement, & pldalé a 5,5, ainsi que la variation

correspondante du signal ESA.
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Pour un ajout de 0,01% de tiron, le signal ESAiel@vnégatif puis il augmente en
valeur absolue, linéairement jusqu'a 0,04% de tipoar atteindre une valeur de -3,2
mPa.m.V-. En effet, pour de faibles concentrations ajou{ée8,05%), chaque molécule de
tiron ajoutée s'adsorbe a la surface de, TI@otherme d'adsorption est proche de la ligae d
100% d'adsorption). L'addition de quantités plevétés de tiron (> 0,2%) conduit a un palier
d'adsorption égal & 3,75 1@nol.m? et donc & la saturation de la poudre en élecaolyeci
explique que le signal ESA tend & se stabilisearéirpde 0,1% de tiron (-4,2 mPa.nm:Vpour
finalement atteindre une valeur de -4,6 mPa:fpdur un ajout de 0,3%. Pour 0,1% de tiron
correspondant & 4,5 10mol.m? 75% du tiron initialement introduit est adsorloé, qui

correspond & une adsorption égale & 3rmol.m?
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Figure | 8 : Adsorption du tiron a pH = 5,5 a la stace de TiQ (#) et signal ESA @) en
fonction du pourcentage de tiron initialement intdwit pour des suspensions diluées (3 %
vol.)

Afin d'évaluer le taux d'occupation de la surfaee TiO, par le tiron, nous avons
supposé gu'une seule couche de dispersant s'adlshfbacombrement d'une molécule de
tiron a été assimilé a I'aire d'un rectangle résltle la projection de la molécule sur un plan
et il a été estimé & 0,45 AnOr, la surface disponible pour une molécule dmtadsorbée a
la surface de Ti@est évaluée & 5,4 et 4,3 hmespectivement pour 0,1 et 0,3% de tiron
introduit initialement. Méme lorsque la saturatemtiron est atteinte c'est-a-dire pour 0,3%,
une grande partie de la surface des particulesiOg Test pas occupée par le dispersant

probablement en raison des interactions mutuelige é&s molécules.
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La figure 9 représente la variation du pH de sosjpes contenant différents
pourcentages de Tien fonction de la concentration en tiron. La mi&ci des mesures de
pH est toujours de £ 0,1.
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Figure | 9 : pH des suspensions en fonction du peentage de tiron a 9¢), 15 (@), 49
(A) % vol. de TIQ

Quel que soit le pourcentage volumique de ,Ji® pH augmente aux faibles
concentrations de tiron, atteint une valeur maxényalis diminue quand le pourcentage de
tiron augmente. En effet, l'adsorption de faibleargités de tiron (< 0,1%) a la surface de
TiO, favorise l'adsorption de protons a cause de t'effecrantage des charges. Comme le
tiron est un acide faible, la quantité non adsode2&ron qui reste en solution dans le solvant
pour de plus fortes quantités initiales ajoutéasjriie le pH de la suspension d'autant plus

gue la concentration en poudre est élevee (49 % vol

1.3) Propriétés rhéologiques des suspensions

s 7

Des suspensions de Ti@'une concentration en poudre de 49 % vol. onpetparées.
La concentration en dispersant varie de 0,05 a (@&forapport a la masse de poudre. Le
coefficient de viscosité dynamique est représentdoaction de la concentration en tiron
introduite (fig. 10).
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Figure | 10 : Viscosité dynamique en fonction du pcentage de tiron introduit pour des
suspensions concentrées de Fi@9 % vol.)

La valeur minimale de la viscosité dynamique, caiiactérise la suspension la plus
stable, est égale a 40 mPa.s et est obtenue pquvuroentage de tiron compris entre 0,1 et
0,3%. La limite inférieure de cet intervalle (0,1%2@rrespond au début du palier d'adsorption
de I'électrolyte a la surface de TiQuorsque la concentration de tiron introduite sgiée en
dehors de cet intervalle, la viscosité dynamiqugnante. Pour un pourcentage inférieur a
0,1%, la quantité de tiron adsorbé n'est pas sauifiis pour développer des forces
électrostatiques de répulsion suffisamment éleeéatisperser efficacement la poudre dans
'eau. Au-dessus de 0,3% de tiron, la surface deticples étant saturée en dispersant, la
guantité ajoutée en exces reste dans le solvaacetit la force ionique de la suspension. Les
forces de répulsion diminuent en raison de la cesgion de la double couche électrique
localisée a la surface des particules.

Parmi les valeurs de pourcentage de tiron condugsda viscosité minimale, c'est la
plus faible (0,1% par rapport a la masse de pouglsela été choisie comme optimum de
dispersant. Cette concentration favorise en eftet mobilité des particules lors de
I'électrophorése, tout en conservant une condt&tfaible, condition requise pour mettre en
ceuvre ce procedeé. Cette valeur est égale au paoageede tiron correspondant au début du
palier d'adsorption du tiron, au début de la sisdtion du potentiel zéta et au maximum de la
valeur du pH des suspensions.
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Cette molécule, tout en ayant un taux de recouengérfaible de la surface, se révéle
étre un dispersant trés efficace de la poudre @g. Tia rigidité du cycle benzénique est un
obstacle pour limiter les répulsions entre les ks adsorbées a la surface. L'utilisation
d'une molécule présentant une chaine linéaire tedtra plus favorable pour améliorer le
taux de recouvrement. Elle devra néanmoins possédsrfonctions conduisant a une
adsorption forte tout en conservant un nombre sarifi de groupements ionisés libres. Les
expériences menées avec l'acide citrique n'ontéasonvaincanteg.aucournet, 2001}

Mais des recherches de tels électrolytes dispexrsamnt en cours au laboratoire.

2) Ajout d’un polyélectrolyte (PMAA Na’)
Le sel de sodium de l'acide polyméthacrylique @dargent été utilisé dans cette étude
pour disperser la poudre de Bi@ans l'eau. Sa structure chimique est représentéde

schéma suivant.

CH,
|
. C CH, I
COONar ' N

Schéma | 3 : Structure chimique du PMANa"

Le taux de dissociation de la fonction acide déecaolécule dépend du pH et de la
force ionique du milieu et son pKa est estimé[Rettersson, 200Q]La configuration de ces
molécules dépend également du [@Hsarano, 1988a et b]JEn milieu acide, les molécules
adoptent une configuration sous forme de pelotesagon de liaisons hydrogéne existant
entre les groupes fonctionnels polaires de la nudédEn milieu basique, les molécules,
fortement ionisées, s'étendent dans le solvardisarr de la répulsion électrostatique entre les
groupements carboxylates. Par conséquent, la eoafign étendue de la molécule a la
surface du solide impligue une quantité moins irtgpde de polyélectrolyte pour couvrir la

surface des particules que pour les pH acides.
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2.1) Propriétés électrocinétiques des suspensions
La figure 11 représente la variation du signal E&A fonction du pH pour une
suspension aqueuse contenant 3 % vol. de EiQlispersée avec 0,4% de PMNA" par
rapport a la masse d'oxyde, la force ionique étaé¢ avec 16 mol.I* de NaCl. Le pH de la

suspension est ajusté par ajout de HCl ou de NaOH.

ESA (mPa.m.V")

Figure | 11 : Représentation en fonction du pH dugsal ESA d'une suspension diluée de
TiO, (3 % vol.) dans I'eau pure sans dispersam)(et avec 0,4% de PMANa" (M)

L'addition de 0,4% de PMANa" entraine une augmentation du pH de la suspension
de 2 unités pH. L'adsorption de molécules négatiee®MAA a la surface des particules
favorise l'adsorption de protons et ainsi entraine diminution de la concentration dé H
dans I'électrolyte et donc une augmentation du ke pH égal a 7,2, le signal ESA est
négatif et son amplitude est de -5 mPa.th.Xu-dela de cette valeur, le signal ESA ne varie
pas avec le pH. L'amplitude maximale obtenue awA& Na* est inférieure (-5 mPa.my
a celle des suspensions dispersées avec le thanRa.m.\V*). En milieu basique, le PMAA
tend a se désorber de la surface de, Tliargée négativemefesarano, 1998a et b]Cet
effet semble étre compensé par la déprotonationsdes libres de surface (TiO Sur
l'intervalle de pH compris entre 7 et 2,5, le sIgE8A varie linéairement avec le pH et
s'annule a pH égal a 4. Contrairement au cas du, teucun point d'inflexion ne laisse
présager un changement de conformation des mogdel®MAANa" a la surface de TiD

Le nombre de sites -OH de surface mis en jeu padsdrption d'un polymeére est supérieur a
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celui impliqué pour une petite molécule comme flerti La contribution positive a la charge
de surface des sites -@Hest donc plus faible dans le cas d'un polymeére.rdgide
diminution de I'amplitude du signal ESA pour un yétiant de 7 a 2,5 est principalement due
a la neutralisation des groupements carboxylatesnu@lécules de PMAAadsorbées. De
plus, l'affinité de la surface s'affaiblit vis-asvid'une molécule qui devient neutre.
Expérimentalement, ce phénomene est observé a ganH égal a 4. La réduction de I'écart
entre les courbes obtenues sans dispersant eésenpe de polyélectrolyte refléte le fait que

le polymere se désorbe de la surface de €&®Omilieu acide (fig. 11).

2.2) Propriétés rhéologiques des suspensions
Les figures 12 et 13 rassemblent les propriétéslogiques de suspensions de JiO
concentrées dispersées par différentes moléculdsnetion de la concentration initiale de
ces dispersants. Deux concentrations en solidétérétudiées : 49 et 32 % vol. de TiO
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Figure | 12 : Viscosité dynamique en fonction de leoncentration de dispersant de
suspensions concentrées de Bi(39 % vol.) stabilisées avec Ads),NOH (M), tiron (),
PMAANa" (4)

Pour la concentration la plus élevée, dans ledea&jout de PMAMANA', la viscosité
minimale est obtenue pour un pourcentage €gal% P& rapport a la masse de poudre et est
égale a 70 mPa.s. Cette valeur est plus élevéedlles obtenues avec les électrolytes non
polymériques (40 mPa.s). Le tiron ebig)sNOH sont donc plus efficaces que le PMAA
pour stabiliser des suspensions fortement conantiée PMAANA" se caractérise par un
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intervalle de viscosité minimale trés restreind@tun plateau n'est observé contrairement aux
deux autres dispersants. Mais a plus faible coratgont en poudre (32 % vol.), I'effet de la
nature de la molécule sur la viscosité dynamiqueinrale est tres faible (fig. 13). Dans les
trois cas, la viscosité minimale est comprise e@te¢ 8 mPa.s. Elle est obtenue pour :

- 0,3 4 0,5% de PMANA" (1,5 10° & 2,5 16 mol.m?),

- 0,05 & 0,3% de tiron (2,3 1@ 13,5 1d mol.m?),

- un pourcentage de £85)sNOH supérieur & 0,2% (7 Zmol.m?).

Le PMAANa" permet donc de stabiliser efficacement une suspersmjueuse peu

concentrée de Ti)notamment pour mettre en ceuvre I'électrophotéisgerét de I'existence
d'un plateau de viscosité minimale réside dansipilité d'ajuster la conductivité ionique

des suspensions, parametre primordial du procétEcttophorése.
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Figure | 13 : Viscosité dynamique en fonction de leoncentration de dispersant de
suspensions de Ti§)(32 % vol.) stabilisées avec 4ds);NOH (M), tiron (¢), PMAANa’
(4)

Cette étude sur la dispersion de Tans I'eau a permis d’identifier et de maitriser

trois facons de créer une charge de surface désytes négative.

IV) INFLUENCE DE L'AJOUT D'ETHANOL
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Comme le choix de l'eau comme solvant pour [|'@ptiorese présente un
inconvénient majeur lié & son électrolyse, un dlceo particulier I'éthanol, a été ajouté dans
les suspensions comme co-solvant pour tenter dédiema ces phénoménes. Nous nous
sommes donc intéressés a linfluence de l'ajothatiél sur la stabilité des suspensions de
TiO, dont les formulations viennent d'étre mises auntpdia concentration en éthanol dans
les suspensions est exprimée en pourcentage paortagu volume total de solvant. Les
suspensions étudiées étant considérées commesiessg aqueux (le pourcentage d'éthanol
introduit étant inférieur ou égal a 20 % vol.), leesures de pH et de conductivité ont été

effectuées dans les mémes conditions que dansgigau

1) Suspensions sans dispersant
1.1) Distribution granulométrique des particuleslde,

L'utilisation, a la place de I'eau, d'un mélangestitué de 90 % vol. d'eau et de 10 %
vol. d'éthanol pour mettre en suspension la poddr&iQ,, ne modifie pas la distribution de

la taille des particules de la poudre, toujourdréenautour de 0,4m (fig. 14).
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Figure | 14 : Distribution granulométrique de la padre TiO, dans I'eau avec 10 % vol. de
EtOH
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1.2) Propriétés électrocinétiques des suspensions

La variation du signal ESA en fonction du pH pdas suspensions de Li®ans |'eau
pure et avec 10 % vol. d'éthanol, est représentéadigure 15, la force ionique étant fixée
avec 10 mol.I* de NaCl. Le pH est ajusté dans un premier tempsjpat de HCl ou de
NaOH. Le pH naturel d'une suspension a 3 % volli@e n'est pas modifié par I'ajout de 10
% vol. d'éthanol qui n'influe donc pas sur liotisa des groupements de surface des
particules de Ti@

Les mesures du signal ESA révelent que le PIEad&i$pension n'est pas modifié par
la présence d'éthanal, il reste égal a 5,6. Leasig®A est lui affecté par I'ajout d'alcool de
part et d'autre du PIE : son amplitude est beauocmnips élevée. Pour un pH inférieur a 5,6,
le signal ESA est positif et atteint pour un pHXj® une amplitude maximale de 2 mPa.th.V
alors que celle-ci est égale a 4 mPa.thdans I'eau pure. L'ajout d'éthanol n'affecte pas |
gamme de pH (entre 2,5 et 7) sur laquelle la litdast observée. Pour des pH supérieurs a 7,
augmentation de l'amplitude du signal ESA raleati atteint une valeur maximale de -2

mPa.m.V* & pH égal & 11, trés inférieure en valeur absaloelle mesurée dans I'eau pure (-4

mPa.m.\A).

ESA (mPa.m.VY)

pH

Figure | 15 : Représentation en fonction du pH dugsal ESA de suspensions diluées de
TiO2 (3 % vol.) en présence de HCI / NaOH dans l'eaug@(#), avec 10 % vol. de EtOH
(M) et en présence de HCI / §85),NOH dans l'eau pure ¢), avec 10 % vol. de EtOH)
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La figure 16 représente la charge nette de sudaeeaux protonsy en fonction du
pH pour des suspensions de Tdans I'eau pure et avec 10 % vol. d'éthanol,rfzef@nique
étant fixée avec TOmol.I* de NaCl.

Les courbes obtenues dans I'eau pure et avec ¥61.94'éthanol sont tres proches
l'une de l'autre. L'ajout d'éthanol ne modifie plasfacon significative la charge de surface
due aux protons. Il n'agit donc pas sur la profonatt la déprotonation des groupements de
surface sur tout l'intervalle de pH. Des mesuréscifées pour différentes concentrations en
NaCl ont mis en évidence l'existence d'un poinnde effet de sel PNES a pH égal a 5,6
comme dans l'eau pure. Sa valeur est égale a dellRIE. Comme pour les suspensions
totalement aqueuses, la nature de I'électrolyt€€(/da NaNQ) n'influe pas sur la valeur de

on. Le PNES peut donc étre assimilé au PCN.
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Figure | 16 : Représentation en fonction du pH da tharge de surface due aux protons
d'une suspension diluée de Ti@3 % vol.) avec 16 mol.I"* de NaCl dans de I'eau pureé)
et avec 10 % vol. de EtOHE)

Dans le cas de l'utilisation de la base forteHgI;NOH (fig. 15), I'ajout d'éthanol ne
modifie pas le PIE qui est égal a 5,2 mais il dimeif'amplitude du signal ESA sur tout
l'intervalle de pH et atténue fortement I'effetldeaille du contre-ion positif sur la valeur du
signal ESA en milieu basique. En effet les courdaessignal ESA qui concernent les
suspensions contenant des ions & (GHs)sN* sont proches en présence d'éthanol sur

I'intervalle de pH compris entre 8 et 11 contraieeina ce qui peut étre observé en l'absence
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d'alcool. Pour un pH égal a 11 et avec 10 % vdthdhol, le signal ESA atteint -2,8
mPa.m.V* avec (GHs)sNOH et -2,2 mPa.m.V avec NaOH.

La figure 17 représente la variation du signal E&A fonction du pH pour des
suspensions de Tialans de l'eau pure et avec ajout de 10 % vokathlde longueur de
chaine aliphatique variable. La force ionique egidf avec 18 mol.I' de NaCl. Le pH est
ajusté par ajout de HCl ou de NaOH. Le pH natueselarie pas avec la nature du solvant

organique ajouté (pH = 5,2).

ESA (mPa.m.VY)

Figure | 17 : Représentation en fonction du pH dugsal ESA de suspensions diluées de
TiO2 (3 % vol.) dans 'eau pure @) et avec 10 % vol. d'alcool, MetOH4L), EtOH (M),

PropOH (&)

Quelle que soit la composition du solvant, le BHEégal a 5,6. La nature de l'alcool a
peu d'influence sur le signal ESA : les courbesceomant les suspensions avec ajout de
méthanol, d'éthanol et de propanol sont trés psdae milieu basique, I'amplitude maximale
est atteinte pour un pH égal & 11 et elle est cismmntre 2 et 2,5 mPa.m*VEn milieu
acide, lI'amplitude maximale est atteinte pour unégdl a 2,5 et est comprise entre 2 et 3
mPa.m.V:. L'amplitude du signal ESA semble plus élevée gsgnce de méthanol qu'en
présence d'éthanol ou de propanol. Mais cet écest pas suffisamment significatif pour

conclure sur l'influence de la longueur de la chailiphatique des alcools utilisés.
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La viscosité dynamique de suspensions contenaf #6l. de TiQ a été mesurée en

fonction du pH dans le cas de I'ajout dgH§}4sNOH (fig. 18).
Comme dans l'eau pure, la viscosité dynamique r@esest identique sur l'intervalle

de pH compris entre 8,7 et 11,7 et aucun optimundisigersion ne peut étre déduit de ces

mesures. En revanche, avec 10 % vol. d'éthanaljstzosité dynamique augmente de 40

mPa.s, valeur mesurée dans l'eau pure, a 60 mPa.s.
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Figure | 18 : Représentation en fonction du pH 1udignal ESA de suspensions diluées de
TiO, (3 % vol.) avec ajout de HCI / (El5)sNOH dans I'eau pure @) et avec 10 % vol. de
EtOH (M) et 2) du coefficient de viscosité de suspensiooscentrées de Ti©(49 % vol.)
stabilisées avec (Eis5)s,NOH dans I'eau pure ) et avec 10 % vol. de EtOH)

2) Ajout d'un électrolyte faible (tiron)
2.1) Propriétés électrocinétiqgues des suspensions

La figure 19 représente la variation du signal ES&A fonction du pH pour des
suspensions de TiGstabilisées avec 0,3% de tiron dans de I'eau @uaeec ajout de 10 %
vol. d'alcool de longueur de chaine aliphatiquéakée. La force ionique est fixée avec?.0
mol.I" de NaCl. Le pH est ajusté par ajout de HCI ou d®N. Le pH naturel ne varie pas
avec la nature du solvant organique ajouté (pH.4.&)présence d'alcool ne modifie pas le
mode de variation du signal ESA en fonction du pkecédemment déterminé dans l'eau
pure. Les différentes courbes présentent un méwifd paractérisé par un point d'inflexion

vers un pH égal a 4,5, reflétant le changement deéend'adsorption du tiron. De méme, la
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nature de l'alcool ne modifie pas le profil de &iation du signal ESA en fonction du pH

mais a une influence significative sur le signalAE®ntrairement a ce qui a été observé en
'absence de tiron et cette influence est d'auyptug grande que l'amplitude du signal est
élevée. Sur l'intervalle de pH compris entre 8 tlé signal ESA est constant et atteint des
valeurs de -4,2, -3,5 et -3,1 mPa.m.pour 10 % vol. respectivement de méthanol, d'éhan
et de propanol. L'atténuation de I'amplitude dwnaigeSA augmente avec la longueur de

chaine aliphatique des alcools utilisés. Ce phénerpeut, a priori, étre relié a la diminution

de la constante diélectriqae
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Figure | 19 : Représentation en fonction du pH dugsal ESA de suspensions diluées de
TiO2 (3 % vol.) avec 0,3% de tiron dans l'eau pur®) et avec 10 % vol. d'alcool, MetOH

(M), EtOH (4), PropOH ()

La figure 20 représente la variation du signal ES&A fonction du pH pour des
suspensions contenant 3 % vol. de J#abilisées avec 0,3% de tiron dans de l'eau @ure
avec 1-5-10-20 % vol. d’éthanol. La force ioniques duspensions est fixée ave@ hiol.I*
de NaCl et le pH est ajusté par ajout de HCI oa@H.

L'ajout d'éthanol diminue I'amplitude du signal&Sur tout l'intervalle de pH et cet
effet augmente avec le pourcentage d'éthanol iairo8ur l'intervalle de pH compris entre 8
et 11, le signal ESA atteint des valeurs de -548,--3,5 et -2,2 mPa.m’V pour
respectivement 1, 5, 10, 20 % vol. d'éthanol. kteffe I'alcool est plus sensible en milieu
basique c'est-a-dire lorsque le signal ESA est plitude élevée. Pour un pH inférieur a 4,5,

les courbes convergent de facon linéaire vers ugraarvaleur. En revanche, I'ajout d'éthanol
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ne modifie pas les volumes de titrant a verser gaue varier le pH au cours de cette
expérience. Comme en I'absence de tiron, il nénflanc pas sur l'ionisation des groupements

de surface.

ESA (mPa.m.V%)

pH

Figure | 20 : Représentation en fonction du pH dugsal ESA de suspensions diluées de
TiO; (3 % vol.) stabilisées avec 0,3% de tiron danad'gure (¢) et avec 1 @), 5 (4), 10
(), 20 (%) % vol. de EtOH

2.2) Adsorption du tiron a la surface de TiO

Cette étude a permis de déterminer l'adsorptioriirdn sur la surface de TiCen
fonction de la concentration initiale introduitedet pH. La précision des mesures est dg2
107 mol.m? Sur la figure 21 sont représentées les isothemitedsorption du tiron & la
surface de Ti@a pH égal a 5,5 dans l'eau pure et avec 10 %d&hanol ainsi que les
signaux ESA correspondants. Le profil de la vavratdu signal ESA en fonction du
pourcentage de tiron est identique dans l'eau pturdans le mélange eau / éthanol. En
présence d'éthanol comme dans I'eau pure, le draltend a se stabiliser quand la surface
de TiG; commence a étre saturée par le tiron (% de tirfrl%0) a une amplitude plus faible
(-3,75 mPa.m.V}) que dans le cas de I'eau pure (-4,5 mPain.Vv

L'ajout d'alcool favorise I'adsorption du tiroraU? 0,3% de tiron, I'adsorption s'éléve a
4,5 10" mol.m? pour 10 % vol. d'éthanol alors qu'elle n'atteine @,75 1d mol.m? dans
'eau pure. La diminution du signal ESA en présedé&thanol n'est donc pas due a une
adsorption moindre de tiron a la surface de,Ti(x surface disponible pour une molécule

adsorbée de tiron diminue de 5,4 & 4,3 par ajout de 10 % vol. d'éthanol.
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Figure 1 21 : 1) Adsorption du tiron a la surfaceaTiO, a pH = 5,5 dans l'eau pure®) et
avec 10 % vol. de EtOHM) et 2) signal ESA dans l'eau pure<®) et avec 10 % vol. de

EtOH (/) en fonction du pourcentage de tiron initialemeirttroduit pour des suspensions
diluées (3 % vol.)

La figure 22 représente l'adsorption du tiron &uaface de Ti@pour une quantité
initiale de 0,3% de tiron en fonction du pH poufétents pourcentages d'éthanol.
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Figure | 22 : Adsorption du tiron a la surface dei®, en fonction du pH pour des

suspensions diluées (3 % vol.) avec 0,3% de tirangdl'eau pure @) et avec 10 @), 20
() % vol. de EtOH
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Sur tout l'intervalle de pH, la présence d'éthdawbrise I'adsorption de tiron mais cet
effet est accentué aux pH basiques pour lesquelstieractions électrostatiques entre le tiron
et la surface sont défavorables a I'adsorptionr BoyH égal a 8, I'adsorption du tiron s'éléve
& 4,5 10 mol.m? pour 10 % vol. d'éthanol alors qu'elle est infémea 3 10 mol.m? dans
I'eau pure. Cette meilleure affinité du tiron ptausurface de Ti@doit étre due a l'insolubilité
de ce dispersant dans I'éthanol. De plus, l'augatiemt de la concentration maximale de
molécules de tiron adsorbables a la surface de pédt s'expliquer par un effet d'écrantage

dd a l'alcool permettant de minimiser les répulsientre les molécules.

2.3) Propriétés rhéologiques des suspensions
Le coefficient de viscosité dynamique, déterminérpdes suspensions contenant 49
% vol. de TiQ, est représenté en fonction de la concentratiortiren introduite pour
différents pourcentages d'éthanol (fig. 23).
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Figure |1 23 : Viscosité dynamique en fonction du paentage de tiron initial de
suspensions concentrées de Bi(@9 % vol.) dans l'eau pure®) et avec 5 4), 10 (4), 20
() % vol. de EtOH

L'ajout d'éthanol ne modifie pas I'optimum de dison. Quel que soit le pourcentage
d'éthanol compris entre 0 et 20 % vol., le minimade viscosité est obtenu pour un
pourcentage de tiron compris entre 0,1 et 0,3%adendsse de poudre. Avec 20 % vol.
d'éthanol, cet intervalle est restreint et I'optimde dispersion peut étre estimé a 0,1% de
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tiron, seule concentration pour laquelle une medergiscosité a pu étre réalisée car excepté
pour cette valeur, la suspension préparée esphtguse.

L'ajout d'éthanol augmente la viscosité des suspes. Dans l'eau pure, la viscosité
minimale est égale a 40 mPa.s, alors qu'avec 1®I%diéthanol, elle s'éleve a 60 mPa.s.
Cette derniére valeur est identique a celle obtavee 0,3% de (§s)4NOH en présence de
10 % vol. d'éthanol. Pour 20 % vol. d'éthanol, dmentation est brutale et la viscosité
mesurée pour 0,1% de tiron est égale a 250 mPajsut.d'éthanol permet de déterminer plus

précisément l'optimum de tiron.

3) Ajout d’un polyélectrolyte (PMAA 'Na")
3.1) Propriétés électrocinétiqgues des suspensions
L'ajout d'éthanol ne modifie pas le pH naturehd'suspension contenant 3 % vol. de
TiO, stabilisée avec 0,4% de PMAMa" par rapport & la masse de poudre.
La figure 24 représente la variation du signal ES&A fonction du pH pour des

suspensions de Titabilisées avec 0,4% de PMANE dans I'eau pure et avec 10 % vol.

d'éthanol.
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Figure | 24 : Représentation en fonction du pH dugsal ESA de suspensions diluées de
TiO» (3 % vol.) stabilisées avec 0,4% de PMNA" dans I'eau pure @) et avec 10 % vol.

de EtOH (&)
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Le PIE n'est pas modifié par I'ajout d'éthanokst égal a 4,2. La présence d'éthanol
diminue I'amplitude du signal ESA sur tout l'intaglle de pH. Le signal ESA est égal a -3,5
mPa.m.V* avec 10 % vol. d'éthanol contre -5,5 mPa.thdans I'eau pure sur l'intervalle de

pH compris entre 8 et 11.

3.2) Propriétés rhéologiques des suspensions

La figure 25 représente la viscosité dynamiqueswspensions de Tpdconcentrées
stabilisées avec PMANA" en fonction de la concentration initiale de cepdisant dans I'eau
pure et avec 10 % vol. d'éthanol. Ces mesuresténtédlisées sur des suspensions a 43 %
vol. de TiQ car la viscosité de suspensions a 49 % vol. rsgopaétre mesurée a 10 % vol.

d'éthanol.
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Figure | 25 : Viscosité dynamique en fonction de koncentration en PMAANa" de
suspensions concentrées de Fi@3 % vol.) dans I'eau pure®) et avec 10 % vol. de EtOH

()

L'ajout d'éthanol ne modifie pas l'optimum de drsjoon qui est toujours atteint pour
0,3% de PMAANaA" par rapport a la masse de poudre mais il augni@miscosité minimale
des suspensions de 20 mPa.s a 27 mPa.s.
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4) Discussion

Des différentes expériences mises en ceuvre poactédaser l'effet de I'alcool sur la
stabilité de suspensions de Ti§ke dégagent plusieurs comportements communs gaedajt
le mode de dispersion employé. Le potentiel zésapaeticules en suspension dans un solvant
mixte eau / alcool diminue par rapport a celui mésians I'eau pure mais la chaggereste
identique quelle que soit la composition du solv®atrallelement a la diminution du potentiel
zéta, la viscosité des suspensions augmente nagaitl’ d'alcool ne modifie pas la
concentration optimale de dispersant. En revantheprésence d’alcool influe sur le
comportement du tiron, molécule insoluble dansasalvant, dont I'adsorption a la surface
des grains de TiDest favorisée. L'alcool doit influer sur la dibtriion des espéces dans la
double couche électrique.

L'arrangement des molécules au sein des mélarmes alcool a été étudié par
spectrométrie en fonction du pourcentage des demposants du solvant. Les molécules
d'eau forment un réseau tridimensionnel désordod@éliaisons hydrogene. Pour les
concentrations étudiées inférieures a 20 % vol.cersolvant, les molécules d'alcool
interagissent par l'intermédiaire de liaisons hgére avec les molécules d'eau sans modifier
la structure primitive de l'egiParke, 1999; Wakisaka, 2001]Dans les mélanges riches en
eau utilisés dans cette étude, nous supposonshydeatation des ions n'est pas affectée par
la présence d'alcool. De plus, bien que la constdiéectrique du milieu soit abaissée par la
présence d’alcool, la concentration en ions estnméins suffisante pour permettre
I'établissement d’'une double couche électrique auidace des particules, similaire a celle
formée dans 'eau pure.

En ce qui concerne l'adsorption des moléculesatid aliphatiques, ce sont des
molécules neutres dans la gamme de pH étudiéecahauattraction électrostatique ne peut
conduire a une adsorption spécifique sur la surdi@c€iC, par formation de paires d'ions. Les
échanges de ligands entre la fonction alcool etglesmipements -OH de la surface sont
€galement a exclure car la structure chimiquealeobl, ne présentant qu'une fonction -OH,
ne favorise pas la formation d'un complexe a spiterne a la surface de TiOCette
hypothése est confirmée par le fait que la valeuPtE n'est pas modifiée par I'ajout d'alcool.
De plus, comme la concentration de protons adsoobesiésorbés par les groupements
hydroxyles de la surface n'est pas influencée paprEsence d'alcool, la quantité de
groupements -OH reste constante pour les tenewakeol etudiées.

Ces résultats tendent a prouver que l'alcooladsstbe pas a la surface de la poudre
de TiG, TR-HP 2 utilisée dans cette étude. Des travauxésenr des poudres de Fide
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référence différente ou sur d'autres oxydes fopaegtre des résultats différents. A partir
d'une poudre d'anatase obtenue par hydrolyse gigtbale titane dans une solution d'éthanol,
Janusz observe que la charge de surface des pestitast pas affectée par la présence de 50
% vol. d'éthanol. Cette méthode de préparation wibrad 'obtention d'une poudre exempte
d'impureté et de distribution granulométrique é&roSa surface spécifique est égale a 60
m”.g*. L'éthanol ne modifie pas les propriétés acidaehes de cette poudfdanusz, 1999]

Les travaux de Szczypa sur une poudre commerdais (utile / 10% anatase) lavée dans
l'eau et de surface spécifique égale a%gm montrent en revanche une diminution de la
charge de surface des particules en présence ibé{iszczypa, 1988] Dans un article de
synthése, Kosmulski classe les oxydes en deux gsosipivant I'effet de la présence d'alcool
sur la charge de surface des particyilezssmulski, 1995] L'oxyde de type rutile est ainsi
regroupé avec la silice car la charge de surfaaegdeomposés diminue en présence d'alcool,
indépendamment de la force ionique, du pH et deatare du contre-ion. En revanche, pour
l'alumine, I'hématite et I'anatase, aucune infleethe I'ajout d'alcool sur la charge de surface
n'est observée. Les résultats expérimentaux obtemastir de la poudre de rutile TR-HP 2
remettent en cause le classement établi par Kokmetl§endent a montrer que le mode de
préparation de la poudre de Ti@étermine la réactivité de la surface vis-a-vis gelvants
organiques.

Bien que les molécules d'alcool ne s'adsorbentigassurface de la poudre de FiO
TR-HP 2, I'ajout d'éthanol dans les suspensiongldbid une diminution du potentiel zéta.
Pour tenter d'interpréter ce phénomene, les doniéddration et de potentiel zéta ont été
modélisées grace au logiciel FITEQL d'apres le reodé la triple couchfHerbelin, 1999].

Ce programme utilise les données de titration pmuster les valeurs des parameétres du
modele triple couche présenté précédemment en msenla somme des carrés des écarts
entre les données expérimentales et les valeucsléat. La courbe théorique du potentiel
zéta déduite de la modélisation peut ensuite @&neparée a la courbe expérimentale. Pour
réaliser cette modélisation, nous avons utilisé\@gsurs deApK = 4 et Ns = 10 sites.rifn
Dans l'eau pure, le meilleur fit est obtenu enisatiit des valeurs de capacités (Gans la
couche interne de Helmholtz) et @ans la couche externe de Helmholtz) respectiméme
égale 4 1 et 0,2 F:fainsi que des valeurs de constantes d'équilibrstégs & K= 6,2 et K

= 4,7. En présence de 10 % vol. d'éthanol, sewdevateur de €égale a 0,15 F.thconduit &
une concordance des résultats de titration et denpel zéta, les autres parametres restant

constants, notamment @ 1 F.n.
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En reprenant les équations utilisées par le lefjitiest possible d'analyser la variation
de la valeur de £ Pour concilier une diminution de la valeur absaley et donc devg et le
fait que op ne varie pas apres l'ajout d'éthanol, il faut ggeaugmente d'apres I'équation
d'électroneutralité o, + o + 04 = 0. En milieu basique, [Ti-Off et [Ti-OH,"AT sont

négligeables. Dans ce cas, les expressions dageshaeuvent étre simplifiées :
F o R F o F o
Op = y ([Ti-O]+[Ti-O°C]), op = A [Ti-O°C’], 04 = r [Ti-O7]

Les variations desg et o4 impliquent donc une augmentation de [TXJ et une
diminution de [Ti-O]. D'aprés les expressions d@. et de K, la valeur absolue dey
augmente et la concentration en’Ndans I'électrolyte diminue. L'éthanol semble donc
favoriser l'adsorption de Nadans la couche de Stern. En minimisant les rémassi
électrostatiques entre les charges, I'éthanol ise@it la pénétration des contre-ions dans la
couche d'hydratation des particules. Cet écrantageduirait donc a une meilleure
neutralisation des groupements ionisés de surfEie®Hl," et Ti-O) et & une diminution du
potentiel répulsif des particules. Mais une meikkeneutralisation des charges de surface
devrait également favoriser l'ionisation des grongets de surface en limitant leur répulsion
mutuelle et donc modifieoy, ce qui est infirmé par les résultats expérimentde! titration.
Cet effet reste donc faible.

L'expression depy peut s'écrire (g = -Yo - 04/C, + 0¢/Cy1. Le logiciel FITEQL
montre que €ne varie pas par suite de I'ajout d'éthanol. lnairdition de la valeur absolue
de Yq4 impligue donc bien une diminution de.Mans la couche compacte structurée, la
distribution des ions et des molécules est disames nous considérons toutefois qu'il est
encore possible de définir umeeffective. Pour expliquer la diminution de @ar la seule
variation de la constante diélectrigue dans la keuexterne de Helmholtz, il faut qae
(constante diélectrique relative) diminue de 78ewapour I'eau) a 58. Pour le mélange de
solvant contenant 90 % vol. d'eau et 10 % volhdigbl, la constante diélectrique relative
moyenne est évaluée a 73. Une valeuregé&gale a 58 tendrait a montrer que la zone
comprise entre I'lHP et 'OHP est essentiellementipée par des molécules d'éthanol et non
par des molécules d'eau, la constante diélectrigla¢ive de I'éthanol étant égale a 24. Le
caractere hydrophile de la surface de Jliénd cette hypothése improbable. L'augmentation
de la distancegentre I''HP et I'OHP doit donc contribuer a laigaon de G.

Prés de la surface des patrticules, le volume a@cpap les molécules d'éthanol semble

étre a l'origine d'une augmentation de I'épaisdeuia couche compacte structurée (et par la
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méme d’'une augmentation du rayon effectif des @ads) et donc d'un déplacement du plan
de glissement loin de la surface. Or le potentiglimue lorsque la distance a la surface
augmente. Cet encombrement stérique expliquerait da diminution de I'amplitude du
potentiel zéta, localisé au plan de glissementesiég en présence d'alcool. Il nimplique pas
de variation de concentration de sites ionisésutia®e et ne s'oppose pas a l'adsorption de
dispersant. Le mécanisme envisagé ici est donc atiohgp avec les résultats expérimentaux
concernant les mesures d'acoustophorométrie, rd¢idit et d'adsorption du tiron. Il a été
évoqué par plusieurs auteuisosmulski, 1995; Janusz, 1999; EIl-Gholabzouri, 19.
L'encombrement stérique des molécules d'alcool pgatement expliquer l'atténuation de
l'effet de la taille du contre-ion observé en milieasique. La présence de molécules
encombrantes d'éthanol au sein de la couche coengacstern favorise davantage I'approche
des ions Nade petite taille par rapport aux ions;Kg)sN* de la surface des particules.
Toutefois, I'effet prédominant est le déplacemenpldn de glissement qui, dans les deux cas,
tend a diminuer l'amplitude du potentiel zéta enhaatténue l'influence du caractére
structurant ou brisant des ions 'Nat (GHs):N". La diminution du potentiel zéta des
particules et donc de la répulsion entre cellesxglique I'augmentation de la viscosité des

suspensions en présence d'éthanol.

V) CONCLUSION

Les trois dispersants testés Ale)sNOH, tiron et PMAANA") se sont montrés
efficaces pour mettre en suspension la poudre @g dans I'eau et dans le mélange constitué
de 90 % vol. d'eau et 10 % vol. d'éthanol, notantrdans le cas des suspensions contenant
de faibles fractions volumiques de Ti(tilisées en électrophorese. Le mode de dispeesion
été établi pour les trois molécules. Les pourcedagptimaux ont été déterminés
respectivement a 0,3, 0,1 et 0,3% par rapporindalsse de poudre et ils seront utilisés dans la
suite de I'étude. L'ajout d'éthanol influe sur peepriétés des suspensions. Cet effet a été
attribué a une pénétration des molécules dalcamisdla couche compacte de Stern,

conduisant a un déplacement du plan de glissemarduaface de Ti@
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Chapitre Il : Le procédé d’électrophorése

l) PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le dispositif expérimental utilisé dans cette étwd représenté sur le schéma 1, est
constitué de plusieurs éléments, une cellule détdépntenant la suspension dans laquelle
sont plongées les électrodes, un générateur dartoetr un systeme de mesure de la masse

déposée, qui vont étre plus amplement présenteés.

BALANCE

GENERATEUR -

DE COURANT

A\

Schéma Il 1 : Schéma de montage

1) La cellule de dépot

Elle est constituée d'une cuve en plexiglas deiwel égal a 225 ml. Le volume de
suspension versé dans la cellule est de 100 mix [pdagues d'alumine de dimensions
50,8*50,8*0,63 mm, revétues d'une couche d'un alliage (80% Au / Eafjed'épaisseur 100
nm, déposée par pulvérisation cathodique, constities électrodes. L'utilisation de métaux
nobles permet de limiter la dégradation par coomsiles électrodes. De plus, l'or est
largement utilisé en électrochimie et les étudga difectuées pourront nous étre utiles pour
interpréter les phénomenes observés. La présengealtiium permet quant a elle de
favoriser l'oxydation de I'éthanol, réaction née@ss pour limiter I'électrolyse de I'eau,
comme nous le verrons dans le chapitre suivant.dee électrodes sont fixées dans une
piece en plexiglas et maintenues paralléles a istande de 2 cm. La surface immergée de

chaque électrode est de 15°cm

2) La source de courant
Le systeme Keithley 237 (Cleveland, USA) est upaaeil incluant un générateur (de
courant ou de tension) et un appareil de mesutler(gtre ou amperemetre). Il peut étre relié

a une table tracante ou a un ordinateur. Nous agboisi de mettre en ceuvre le procédé
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d’électrophorése a courant constant, choix justiftérieurement. La durée d’application du
courant a été fixée a 10 minutes (600 s). Lesqadets de TiQ, chargées négativement quel
que soit le dispersant utilisé (ds)s,NOH, tiron, PMAANa"), se déposent & l'anode sous

I'application d’'un champ électrique.

3) La mesure de masse

L'ensemble constitué de la piece en plexiglasest deux électrodes est relié a une
balance électronique équipée d'un dispositif deé@esous socle (Sartorius LP 4200S,
Gottingen, Allemagne). La balance est elle-mémeneotge a un ordinateur permettant
l'acquisition de la masse toutes les 5 secondegré@sion de la mesure est de 0,001 g. Le
tarage de la balance est effectué une fois legréthkrs immergées dans la suspension, avant
'application du courant. L'évolution de la massesorée par la balance au sein de la
suspension permet d'étudier la cinétique de foomadu dépoét. La variation de la masse est
encore suivie pendant les 10 minutes suivant t'aed'application du courant afin d'estimer

l'adhérence du dépbt formé sur I'électrode (fig. 1)

4.5
Application de iapp
4 - . A
Formation du dépot
3.5+
3 -
C
o 25
2 .
g 2 Coupure de ipp
Adhérence du dépbt
1.5+
1 -
0.5-
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

temps (s)

Figure Il 1 : Exemple de courbe obtenue a partir qarotocole expérimental

La méthode de mesure de la masse du dép6bt ipasitet de s'affranchir de I'étape de
séchage. Mais, la masse ainsi mesurée differe deatse déposée en raison de la poussée
d'Archimede générée par le dépbt au sein de laeceggm. Cette grandeur sera appelée

« masse in situ » du dépdbt. La comparaison dedbesyermet cependant d'étudier l'influence
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de plusieurs parametres sur la cinétique de dépdaisant I'hypothése que la densité et donc
la contribution de la poussée d'Archiméde varieeti mvec ces parametres (hypothése

confirmée dans le dernier chapitre).

) EFFET DE LETHANOL SUR L'ADHERENCE ET LA
CINETIQUE DE FORMATION DU DEPOT

Le phénomene d'électrolyse de I'eau est un fatitauant I'électrophoréese en milieu
agueux. En effet un dégagement gazeux est obsersérface de la cuve lors de la formation
du dépbt. La figure 2 représente la masse du dépéurée in situ a partir d’'une suspension
agueuse contenant 15 % vol. de F&Dabilisée avec 0,1% de tiron pour différentesngités

du courant.

masse (g)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (S)

Figure 1l 2 : Représentation de la masse du déepoesurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse contenant 15 % volTid& stabilisée avec 0,1% de tiron}
=2,5 (%), 5 (#), 10 (M), 15 (4), 20 (¥) mA)

La masse croit régulierement et linéairement awscalu temps d’application du
courant (coefficient de régression linéaire supgrie 0,998), en accord avec la relation de
Hamaker qui sera présentée dans le paragraphdnlléexamen plus attentif révele des sauts
au niveau de la mesure de masse. Ces phénomemnesaapentuent quand l'intensité de
courant augmente, sont attribués au départ, seffest ltle la poussée d'Archiméde, de bulles

de dioxygéne issues de I'électrolyse de I'eau,goescelles-ci ont atteint une taille critique.
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Le degré d'adhérence du depbt sur I'électrode deplenl’intensité du courant. Pour des
intensités supérieures a 10 mA, la masse mesuréde cipidement a 0 apres la coupure du
courant, ce qui caractérise une adhérence tréle f&h revanche, pour un courant de 5 mA,
la masse in situ du dépot reste constante penearitOl minutes suivant sa coupure. En effet,
pour un courant suffisamment faible, le phénomeéélectrolyse n’a pas lieu. Pour 2,5 mA, la
courbe de la masse in situ du dépot en fonctionedips d'application degp présente un
coefficient de régression linéaire moins élevé £R0,9976) que pour des intensités plus
fortes. L'adhérence du dépdt a I'électrode esteduait plus faible, bien qu’aucun
dégagement gazeux ne soit observé. Cette obsersaia discutée dans le paragraphe 5.
L'ajout d'éthanol permet d'éviter I'électrolysel@au comme le montre la figure 3,
représentant la masse du dépdt mesurée in sittiagane suspension stabilisée avec 0,1%

de tiron contenant 15 % vol. de L€t un pourcentage croissant d’éthanol.

masse (g)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (s)

Figure 1l 3 : Représentation de la masse du déepoésurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse stabilisée avec 0,1%rde contenant 15 % vol. de TiQet
1) O (#), 10 (M), 20 (4) % vol. d'éthanol adp,, = 10 mA ou 2) 0 ¢), 10 (L), 20 (&) % vol.
d'éthanol a ppp = 15 MA

A 10 mA, un pourcentage de 10 % vol. d'éthanofitspbur maintenir une forte
linéarité de la cinétique de dépot(R0,9998) et augmenter fortement son adhéreness dgr
coupure du courant, puisque, pendant les 10 mirsutesnt I'arrét de 'application dgd la
masse mesurée reste égale a 4 g. A 15 mA, un paagsede 10 % vol. d'éthanol ne suffit
pas pour optimiser l'adhérence du dép6t car 30présda coupure du courant, la masse
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diminue brutalement de moitié. Il faut augmentepdaircentage d'éthanol a 20 % vol. pour

maintenir la masse constante pendant les 10 missuigant la coupure du courant. Dans ce

cas, aucun dégagement gazeux n’'est observé. Maulant n'est pas le seul paramétre a
prendre en considération. La méme étude a été&sééatiour une suspension stabilisée avec
0,3% de tiron contenant 15 % vol. de Fi& un pourcentage croissant d’éthanol a une
intensité de 10 mA (fig. 4).

1,6
1,44

1,2

masse (g)
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Figure Il 4 : Représentation de la masse du dépoesurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse stabilisée avec 0,3%role contenant 15 % vol. de Tifet 0
(#),05 @), 4 (4), 10 (¢) % vol. d'éthanol (ipp = 10 mA)

Les courbes montrent qu'une quantité de tiron phigortante permet d’augmenter
'adhérence in situ du dépot en milieu totalemegqueax. Cependant, la masse déposée ne
croit pas linéairement avec le temps. L’ajout d’'@eible quantité d’éthanol (4 % vol.) permet
de retrouver la linéarité comme le montrent lesné@s rassemblées dans le tableau 1.

% vol. d'éthanol Coefficient de régression linéairdR?

0 0,9942
0,5 0,9980
4 0,9998
10 0,9998

Tableau Il 1 : Valeurs de Rdes courbes de la figure 4 en fonction du % voétdanol
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Mais I'adhérence n’est pas excellente pour 4 % &éthanol et un pourcentage de 10
% vol. est encore nécessaire pour obtenir unerltéézonvenable (R= 0,9998) et une forte
adhérence du dép6bt a I'électrode (fig. 4).

En conclusion, une teneur de 10 a 20 % vol. di@hpermet d'éviter le phénomene
d'électrolyse de l'eau. Les mécanismes mis emnojeupsobablement complexes car la fraction
volumigue d'alcool nécessaire dépend notammeriintienisité du courant et de la quantité de
dispersant utilisée. Une étude plus systématiqukirdieience des différents paramétres du
procédeé (la fraction volumique de poudre, la naéile pourcentage de dispersant) a donc été

effectuée dans I'eau pure et en présence de 10.9d’gthanol et est maintenant présentée.

1) Influence de la fraction volumique de poudre
La fraction volumique en solide des suspensiongigie pas étre trop élevée afin
d'obtenir une viscosité minimale et ainsi optimikestabilité des suspensions et la mobilité
des particules. Cependant, le flux doit étre saiffigoour assurer la croissance du dép6t.
La figure 5 représente la masse du dépbt mesarégu au cours de I'expérience
d'électrophorese j, = 10 mA) pour une suspension aqueuse stabilisée @\1% de tiron

contenant une fraction volumique de poudre crotesan

4

masse (g)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (s)

Figure 11 5 : Représentation de la masse du déepoesurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse stabilisée avec 0,1%irda contenant 5 ), 10 (@), 15
(4), 20 (©) % vol. de TiQ (iapp = 10 mA)
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Le tableau 2 réunit les valeurs des coefficiestséfjression linéaire’Rles courbes de
masse de la figure 5. Notre étude s’est limité@ &2vol. de TiQ car, au-dela, la viscosité et
la densité de la suspension sont trop élevéesqoula mesure de masse soit exploitable.

% vol. de TiO, Coefficient de régression linéaire R
5 Indéterminé
10 0,9975
15 0,9985
20 0,9982

Tableau Il 2 : Valeurs de Rdes courbes de la figure 5 en fonction du % va. HO,

Pour 5 % vol. de solide, la masse ne croit pa&airement avec le temps d’application
de kpp De plus la couche déposée n'a pas une grandesioohpuisqu’elle se désagrege
pendant la phase de dépdt. Ces phénomeénes peukenmputés a I'appauvrissement en
solide de la suspension di a la formation du dépdtbout de 400 s, la suspension ne
contient plus que 1,8 % vol. de TiOLe flux de particules arrivant a I'électrode aeNi
insuffisant pour permettre une augmentation sigaiive de la masse du dép6t et générer une
force de pression suffisante pour maintenir sa siohé A partir d'un pourcentage de 10 %
vol. de TiQ, la masse in situ du dépot croit régulieremengylés 600 s, c'est-a-dire sous
l'application de dpp R? est maximal & partir de 15 % vol. de Fi@ cette concentration, la
fraction volumique de solide est alors encore égag3 % vol. de Ti@au bout de 10
minutes d'application du courant. La vitesse dessamce du dépdt n'est donc pas ralentie.
Dans la suite du paragraphe Il, les suspensiohséats contiennent donc 15 % vol. de 710
Les mémes résultats, concernant l'influence derdatibn volumique de solide sur la
cinétigue de formation de dépét, ont été obtenus fEs suspensions contenant 10 % vol.
d’éthanol.

2) Influence de la nature du dispersant
L'influence du mode de dispersion des particulesTdD, dans le solvant sur le
procédé d'électrophorese a également été étudiée cBla, nous avons comparé les résultats
obtenus pour les trois dispersants retenus. Lestitgm de dispersants mises en ceuvre
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correspondent aux optima déterminés dans le ckalpi&r savoir : 1) 0,1% de tiron, 2) 0,3%
d'une solution de (ls)sNOH, 3) 0,3% d'une solution de PMAMa’.

La figure 6 représente la masse du dépbt mesarégu au cours de I'expérience
d'électrophorese o, = 10 mA) pour une suspension aqueuse contenaft ¥6l. de TiQ

stabilisée successivement avec ces trois molécules.

masse (g)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
temps (s)

Figure Il 6 : Représentation de la masse du dépoéesurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse contenant 15 % vol. Td®, stabilisée avec 0,3% de
(CzHs)sNOH (#), 0,1% de tiron @), 0,3% de PMAANA" (4) (iapp = 10 MA)

Elle met en évidence des différences notabledgortement. Dans le cas de la base
forte, la croissance de la masse in situ du dégtires irréguliere. De brusques chutes de la
masse mesurée sont observées a 200 et 400 s, Udien acpamp €électrique soit toujours
appliqué. Ceci traduit une faible cohésion du dépdtse désagrege au fur et a mesure de sa
formation. De plus, une faible adhérence du dépbt'électrode est notable en I'absence de
champ électrique puisque la masse mesurée chui® @0,2 g en quelques secondes.

Les courbes de croissance du dépdbt sous l'applicatun courant sont similaires
dans les cas du polymére PMAS’ et du tiron. En effet la masse croit réguliéremsants
I'application d'un courant électrique et elle atteine valeur de 3,8 g apres 600 s d'application
de bpp (R* = 0,9940 pour PMAANa et 0,9985 pour le tiron). En revanche, les
comportements observés apres coupure du couraiéredif. L'adhérence du dépot sur
I'électrode est plus forte en présence de PMMeA qu’avec le tiron, phénoméne qui peut étre

attribué a un effet liant du polymere qui renfoleliaisons entre les particules et I'électrode.
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La méme étude a été menée pour des suspensiaeaaoinl0 % vol. d’éthanol (fig.
7) et les résultats obtenus peuvent étre compacésxade la figure 6. Dans le cas de la base
forte, la croissance de la masse in situ du dépégepte une irrégularité a 400 s. L'ajout
d'éthanol n'est pas suffisant pour améliorer derfagatisfaisante la cohésion du dép6t. En
revanche, il permet d'améliorer son adhérence pmrdant les 10 minutes qui suivent la
coupure du courant, la masse diminue seulement &l@,3 g. Dans le cas du PMA,
comme dans celui du tiron, I'ajout d'éthanol né pas a la linéarité de la courbe de masse en
fonction du temps d'application dagpi(R2 = 0,9966 pour PMAMAaA" et 0,9998 pour le tiron).
De plus il améliore fortement I'adhérence du dépbélectrode car la masse reste constante,
égale a 4 g environ, pendant les 10 minutes quiestila coupure du courant. Cet effet est

encore plus sensible dans le cas du tiron.
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Figure 1l 7 : Représentation de la masse du déepoésurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse contenant 15 % volTi#, et 10 % vol. d'éthanol stabilisée
avec 0,3% de (&15)sNOH (#), 0,1% de tiron @), 0,3% de PMAANA" (4) (iapp = 10 MA)

En conclusion, la présence d'éthanol semble paendé remédier au phénomene
d'électrolyse de I'eau et donc d’améliorer I'adhéeedu dépobt sur I'électrode quel que soit le
mode de dispersion mis en ceuvre. En revanchea gl d'effet sur la cohésion de la couche
au cours du dépét. Il semble que la nature desoliai s’établissant entre les particules dans le
dépbt dépende fortement de la nature du disperdardi, la base forte, bien que permettant
la dispersion des particules de Fi@ans le solvant, ne convient pas pour assurerfane

cohésion du dép6t, contrairement au tiron et au RNA'. La stabilité des suspensions n’est
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donc pas un parametre suffisant pour la mise emeelw procédé d’électrophorese. De plus

ces résultats refletent la complexité des liaisorige les particules déposeées.

3) Influence du pourcentage de dispersant (cas dudn)

La figure 8 représente la masse du déep6t mesarédu au cours de I'expérience
d'électrophoresef, = 10 mA) pour une suspension aqueuse contena¥ 6l. de TiQ et
stabilisée avec différents pourcentages de tiron.

Le pourcentage de tiron doit étre suffisant pouiteé la sédimentation de la
suspension au cours de I'électrophorese. Les dépdlisés a partir de 0,02% de tiron (non
représentés sur la figure 8) ont montré une crotEs#éres irréguliére de la masse mesurée in
situ, ce qui peut s'expliquer par la sédimentatierla suspension. Un pourcentage de 0,05%
de tiron est suffisant pour obtenir une croissaégeliere de la masse in situ du dépét. Cette
valeur est inférieure a I'optimum de tiron estim@,% dans le chapitre I. Ce résultat tient
certainement a la durée relativement courte dgp€ernce (10 min) au cours de laquelle la

suspension conserve une stabilité convenable.
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Figure Il 8 : Représentation de la masse du dépoesurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse contenant 15 % vol.Tde, stabilisée avec 0,05M), 0,1
(4), 0,2 (), 0,3 (%) % de tiron (kpp= 10 MA)

La croissance du dépét est d'autant plus lentdegpeurcentage de tiron augmente.

Au bout de 600 s d'électrophorése, la masse indsitdepot est égale respectivement a 7,5 g,
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4 g etl g pour 0,05 0,1 et 0,3% de tiron. Comindi¢ue le tableau 3, le coefficient de
régression linéaire des courbes de la figure &ati@e valeur maximale pour 0,1% de tiron.

% de tiron Coefficient de régression linéaire R
0,05 0,9979
0,1 0,9985
0,2 0,9984
0,3 0.9942

Tableau Il 3 : Valeurs de Rdes courbes de la figure 8 en fonction du pourcage de tiron

Pour 0,05% de tiron, la masse in situ du dépb€élestée, ce qui donne lieu a un fort
appauvrissement de la suspension en solide etalancralentissement de la croissance de la
couche. En effet, au bout de 10 min, la suspensgooontient plus que 3,9 % vol. de }iO
Cette explication justifie que’Riit une valeur plus faible pour 0,05% que pouf®de tiron.
Pour 0,1% de tiron, la courbe de la masse in sitdepo6t en fonction du temps d'application
de kpp est tres proche d'une droite ?(R 0,9985). Au-dela de ce pourcentage et plus
particulierement pour 0,3%, le tiron en excés sembire & la linéarité de la courbe careRt
alors égal a 0,9942.

Quant a I'adhérence des dépots a I'électrodayitegolar I'évolution de la masse in situ
apres 600 s c'est-a-dire aprés coupure du cowgtetdiminue avec le pourcentage de tiron.
Comme nous l'avons dit auparavant, le phénomeénkealiélyse de I'eau semble atténué
lorsque le pourcentage de tiron augmente. De plfajt noter que la masse déposée est plus
élevée quand le pourcentage de tiron diminue, areefde gravité plus importante s'oppose
donc a l'adhérence du dépdbt sur son support. Capgntbrsque lintensité du courant
augmente, la linéarité des courbes de masse mediangaie, méme a 0,3% de tiron (fig. 9).
Le coefficient de régression linéairé &es courbes est égal & 0,9965 pour 5 mA et & D,994
pour 10 mA. Au-dessus de 10 mA, de brusques vanattde la masse en fonction du temps
d’application du courant traduisent un fort dégagengazeux da a I'électrolyse de I'eau. De

plus, 'adhérence du dépbt sur I'électrode dimiquand l'intensité du courant augmente.
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Figure 11 9 : Représentation de la masse du déepoésurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse contenant 15 % volTid& stabilisée avec 0,3% de tiron}
=25 (#),5 (M), 10 (4), 15 (¥), 20 () mA)

La méme étude a été réalisée a partir de suspsnsantenant 10 % vol. d’éthanol
(fig. 10).
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Figure 1l 10 : Représentation de la masse du dépdésurée in situ en fonction du temps
pour une suspension aqueuse contenant 15 % volTi®, et 10 % vol. d’éthanol stabilisée
avec 0,054), 0,1 (4), 0,3 (<) % de tiron (hpp= 10 MA)
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En présence de 10 % vol. d’éthanol, la linéaréé dourbes de masse en fonction du
temps d’application du courant est forte quel goié I8 pourcentage de tiron compris entre
0,1 et 0,3% (R> 0,999). De plus, 'adhérence des dépdts suedtédde est forte pour 0,3%
mais également pour 0,1% de tiron. En revanche; P@5% de tiron, I'ajout d’éthanol ne
permet pas d’améliorer la linéarité dont la valeetativement faible est causée par
'appauvrissement en solide de la suspension. Emanoche, I'adhérence du dépbt est

fortement améliorée.

lIl) COMPACITE DE LA COUCHE DEPOSEE

1) Principe et protocole expérimental

Les mesures de masse in situ sont intéressantés o&thode utilisée ne perturbe pas
le processus de dépot par une étape de séchagecdfame nous I'avons déja mentionné, il
ne s'agit pas d'une mesure de la masse vraie raaia daleur de masse modifiée par la
poussée d'Archiméde. Aussi, une série d'essais r@aisée permettant de comparer la masse
déposée in situ (@) et celle mesurée aprés séchagg)(et d’étudier le rapport de ces deux
grandeurs M = @3/ ms. Le courantdp, est appliqué pendant le temps nggggour former un
dépbt. Aprés I'élaboration de celui-ci, I'électrad aussitdt retirée du bain électrophorétique
pour éviter la désagrégation de la couche formééedirode est ensuite mise a sécher
horizontalement a atmosphére et température anelsigiendant 24 heures puis pesée, ce qui
permet, connaissant sa masse initiale, de conraitressse de poudre déposée. Des fissures
peuvent apparaitre au sein de la couche au coursédoage en raison des contraintes

différentielles de dilatation a l'interface dép8ubstrat.

2) Résultats
Un ensemble de données a été rassemblé, correspoaddifférentes conditions
d'élaboration, avec et sans éthanol, pour différaatix et natures de dispersant, pour
différentes valeurs de l'intensité du courant eladieaction volumique de poudre. Le tableau
4 représente les valeurs de M obtenues. La masgéddnnées correspond a une valeur de M
comprise dans l'intervalle [2-2,5] (moyenne 2,21¢s résultats sont illustrés par la figure 11,

représentant la masse mesurée in situ en fonotida thasse mesurée apres séchage.
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M Nombre de données
0-0,5 0
055-1 1
1-1,5 1
15-2 5
2-25 11
25-3 1
3-35 1
35-4 0

Tableau Il 4 : Répartition des valeurs du rapport M

A priori, tous les points devraient se situer d@nsone correspondant a une valeur de
M supérieure a 1 c’est-a-dire pour laquelle la rmamssurée apres séchage est supérieure a la

masse mesurée in situ.
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Figure Il 11 : Représentation de la masse mesuraesitu en fonction de la masse mesurée
apres séchage pour difféerentes conditions d'élaldiaya a partir de suspensions aqueuses
(®) et contenant de I'éthanol )

Cette caractéristique est vérifiée pour la plupad données excepté pour les dépbts
obtenus a partir de suspensions stabilisées av&d @e tiron et pour lesquels une

désagrégation de la couche déposée est obsergédelgon retrait du bain électrophorétique.
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Un excés de tiron semble donc néfaste a la cohé&kiodépdt hors de la suspension. Ce
phénoméne est difficile a expliquer car les mesimesitu ne nous en avaient rien laissé
présager. Nous pouvons cependant envisager I'exialic suivante. Pour des taux de tiron
elevés, I'énergie potentielle d’interaction entes particules semble présenter un minimum
faible et réversible, comme décrit dans le paraggap3. du chapitre |, donnant lieu a une
cohésion du dépot faible et instable.

Toujours d’'apres la figure 11, nous pouvons caeglpar comparaison des résultats
obtenus a partir de suspensions aqueuses ou cohigh®o vol. d’éthanol, que la présence ou
I'absence d'alcool n'est pas un critere pertineat mterpréter la répartition des données.

Nous remarquons en revanche que les résultatespomdant a une valeur de M
comprise entre 2 et 2,5 sont obtenus avec un taud, 6 de tiron (tab. 5). La suspension
optimisée permet donc la réalisation de dépdts dbeésion satisfaisante avec une
reproductibilité convenable. Connaissant la valderM, nous avons tenté de calculer la
densité du dépot formé par électrophorése d’amgwihcipe d’Archiméde concernant les
forces s’exercant sur un corps plongé dans undeyfiout corps plongé dans un liquide subit une
poussée verticale, dirigée de bas en haut, égalpaids du fluide déplagé Ici, la poussée d’Archiméde
correspond a la force générée par le volume deessgm déplacée par la croissance du
dépdt. Il faut toutefois noter que le probléme dBaest complexe. En effet, le dépdt immergé
dans le bain électrophorétique ainsi que le mikegpensif sont tous deux des matériaux
hétérogenes constitués de particules solides sbldants. Plusieurs hypotheses sont émises
pour mettre au point la méthode de calcul. Noupasgns que le dépbt ne se désagrége pas
et que son volume ainsi que sa fraction volumigeisalide ne varient pas lors de son retrait
du bain électrophorétique. Le dép6t immergé carestitin « corps fermé » pour la suspension
car les particules ne peuvent pas pénétrer dam®tes. Nous considérons que le dépbt est en
revanche un « corps ouvert » pour le solvant qut pénétrer dans tout le réseau poreux. La
poussée d’Archiméde est causée d'une part pardssion exercée, par le liquide qui a
pénétré au sein du dépot, sur les particules coesedans ce dernier, et d’'autre part par la
pression imposeée par les grains de la suspenside golume total de la couche déposée.

La masse mesurée in situ est donc égale a :
Mis =V (P~ & pi - Pcps) (€9 1)

sec

avec V le volume du dépdig™™" sa masse volumique aprés séchaghk ftaction volumique
de solide ou densité relative du dépdt,la masse volumique du solvar®. la fraction

volumique de solide dans la suspensmia masse volumique des particules dezTiO
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La masse mesurée apres séchage est égale a :
Mas=V pg™*° (éq. 2)
Le rapport de ces deux grandeurs est donc égal a :
M = mas/ ms = pa™*°/ (pa™°- d pi - Pcps)  (€q. 3)
Les expressions de la densité du dépbt et de $semelumique du solvant sont les
suivantes :
P =dps et P =D Peont (1-P) Peau (€. 4)
avec @, la fraction volumique d’éthanol dans le solvaption la masse volumique de
I'éthanol, peayla masse volumique de I'eau.
L’expression de M devient donc :
M =d ps[di ps- & pi - Pcpd ™ (€q. 5)
Finalement, la densité relative du dépét est égale
o =D [1-plps— LIMI*  (&q. 6)
Pour I'application numérique, nous utilisons lesewrs suivantes :
Ps = 4,2 g.CIT, Peau= 1 g.cn®’, peton = 0,79 g.crit
Les valeurs calculées de dont rassemblées dans le tableau 5 en fonction des
conditions d’électrophorese.

% vol. de EtOH % vol. de TiO, | (mA) M d,
0 15 5 2,23 0,49
0 10 10 2,25 0,32
0 15 15 2,15 0,51
0 15 10 2,28 0,46
0 20 10 2,42 0,57
10 15 15 2,05 0,54
10 20 10 2,21 0,63
10 10 10 2,24 0,31
10 15 10 2,10 0,52
10 15 5 2,20 0,48
20 15 10 2,22 0,47

Tableau Il 5: Valeurs de M mesurées expérimentalemh et de la compacité du dépot
estimées par calcul en fonction des conditions dlophorese (0,1% de tiron)
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Une légere différence entre les valeurs moyenhtsnaes dans le cas des suspensions
agueuses (d= 0,47) et de celles contenant de I'alcopH®,49) est observée et qui pourrait
étre attribuée a la présence d'une porosité régulty dégagement gazeux issu de
I'électrolyse de I'eau. Mais cet effet reste faibiérieur a la marge d’erreur due aux mesures
de masse (0,4). Nous ne pouvons donc pas conaharet @ I'influence de I'ajout d’éthanol
sur la porosité du dépot. L'intensité du couraminprise entre 5 et 15 mA, ne semble pas
influer sur la densité du dépét. En revanche,Iliefice de la fraction volumique de solide est
notable. En effet, la valeur de la compacité agguéee a 0,31 pour 10 % vol. de Ti@ors
gu’elle atteint 0,52 pour 15 % vol. dans le casugpensions contenant 10 % vol. d’éthanol a
10 mA.

La moyenne de la compacité évaluée par calcule&nd,49, est proche des valeurs
habituellement relevées dans la bibliographie, méesuapres séchage et qui sont le plus
souvent comprises entre 0,5 et Harbach, 1998; Ferrari, 1997] Toutefois, les conditions
expérimentales different de celles que nous utiBsae qui nous empéche de conclure quant
a la validité de notre méthode de calcul. L'étudiela densité des dépdbts sera approfondie
dans le dernier chapitre par des mesures de pcbgnet devrait nous permettre de vérifier

ces estimations.

IV) MODELISATION DE LA CINETIQUE DE DEPOT

1) Lois du transport - Relation de Hamaker
Une particule chargée, placée dans un champ iéeetuniforme, est soumise a une

force électriquef. = QpE, et a une force de frottement due a son immemdsos le fluide,
IH:F =f\7p, selon la loi de Stokes, aveg @@ charge de la particule et f un coefficient de

frottement. Elle prend une vitesse stationnairg, =p

, » Bvec lp sa mobilité

électrophorétique eE le champ électrique appliqué. Le flux massiquealticules est alors
égala:

J,=N,V, =N p,E (éq.7)
ou N, est la concentration massique de particules @gasgdpension.

Dans la suite de I'exposé, nous supposons qubala électrique est uniforme et

unidimensionnel :
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AV _ 1
E=—=— (é9.8
4 o5 a8

ou o est la conductivité électrique de la suspensiémténsité du courant, d la distance entre
les électrodes, S la surface immergée de chaqueatle, AV la différence de potentiel au
sein de la suspension.

La loi de conservation de la matiére permet deutat la vitesse de formation du

dépdt sur I'électrode :

Dans le cas ou la concentration de poudre, la litdolies grains et la conductivité
peuvent étre considérées comme constantes au clurdépbt, nous obtenons, aprés

intégration de I'équation 9, la relation de Hamdktamaker, 1940b]:
N
m=—" 1t (&q. 10)
(¢}

La masse déposée est proportionnelle a la chatggngée aux électrodes (It). Cette
relation montre encore qu'il est a priori préféealllopérer a courant constant plutét qu'a
tension constante pour maintenir constante lasetete formation du dépdt, choix qui sera
plus précisément discuté dans le chapitre Ill. ygsothéses de constance de la concentration
de poudre, de la mobilité des grains et de la ccindié de la suspension au cours du temps
de dépdt apparaissent raisonnables en premiérexamation au regard des résultats de
linéarité des courbes de masse en fonction du templepodt, obtenus précédemment (fig. 1 a
10).

L’équation 10 met en évidence que la grandeuuamfl sur la masse déposée est la
charge échangée a I'électrode (It). Ce résultaillestré par la figure 12 qui représente la
masse déposée in situ en fonction de la chargengébaa I'électrode a partir d’'une
suspension contenant 15 % vol. de 7&D 10 % vol. d’éthanol stabilisée avec 0,1% dantir
pour différentes intensités de courant.

La masse mesurée in situ varie linéairement asechbrge (It), le coefficient de
régression linéaire Rest supérieur & 0,999. Cependant une faible déwiaar rapport a la
linéarité est observée au cours du temps de dépdgut pour 2,5 mA. Le dépdt de matiere
sur I'électrode implique nécessairement un appsasment en solide car la suspension

contenue dans la cellule n’est pas renouvelée ars clu temps.
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15 mA

10 mA

charge It (C)

Figure Il 12 : Représentation de la masse mesurée situ en fonction de la charge
échangée a l'électrode a partir d’'une suspensiomtamant 15 % vol. de Ti@et 10 % vol.
d’éthanol stabilisée avec 0,1% de tiron pour diféétes valeurs de l'intensité du courant

L’équation de conservation de la matiere permétrate la relation différentielle

suivante :

dN N
Vsol : == PMP l
dt
avec 4, le volume de suspension.
La concentration de poudre contenue dans la ssgpendiminue donc

exponentiellement dans le temps selon la relatioraste :

— NO Hp .
N,=N, ex;{—v ItJ (éqg. 12)

sol

en supposant que la mobilité et la conductivité smépendantes du temps. Ce calcul prédit
une décroissance exponentielle dans le temps, @ ddonc de la dérivée dm/dQ. La figure 13
montre que l'intensité du courant a trés peu dliefice sur dm/dQ, notamment sur l'intervalle
5-15 mA, alors qu’elle intervient dans I'expressid@ I'évolution de la concentration en

solide. Ce n'est donc pas le phénoméne d'appaevrisd en solide qui peut expliquer la

déviation de la linéarité observée sur les courdieda figure 12, mais probablement un
phénoméne d'électrode qui entraine un faible rakgrhent de la vitesse de formation du
dépbt.
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Figure 1l 13 : Représentation de la dérivée dm/d@ donction du temps a partir des
courbes de la figure 12 pour 2,5%), 5 (M), 10 (4), 15 (©) mA

La mesure de dm/dQ a l'origine permet la détertionade py/o au départ de
I'expérience d’électrophorese d’aprés I'équation ILéaut également tenir compte du facteur
de correction de la poussée d'Archimede M, permietta considérer la masse réelle déposée.
Cette analyse a été réalisée pour les suspensiéparpes avec 0,1% (dans ce cas, M a une
valeur moyenne égale a 2,2) et 0,05% de tiron (IVakess proche de 1,8) pour une intensité
de courant de 10 mA. Pour 0,3% de tiron, M n’'a pasétre mesuré en raison de la
désagrégation du dépdt lors de son retrait du él@ctrophorétique, ce cas n’est donc pas

étudié ici. Les résultats obtenus sont rassemlalés k& tableau 6.

% vol. de EtOH % vol. de TiO, % detiron  py/a (Ct.cm’)
10 15 0,05 4,4
10 15 0,1 2,5
10 20 0,1 2,1
10 10 0,1 4,0
20 15 0,1 2,6
0 15 0,1 2,4-2,6

Tableau Il 6 : Valeurs du rapporj/oen fonction de la composition de la suspension
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Le pourcentage d’éthanol, compris entre 0 et 200% ne semble pas influer sur le
rapportpyy,/o. En revanche, la fraction de solide a une infleemen négligeable au-dessous de
15 % vol., cany/o est egal a 4 pour 10 % vol. et est proche de 2 pbet 20 % vol. de
TiO,. Il en est de méme pour le pourcentage de tifg/o: est égal a 4,4 pour 0,05% et a 2,5
pour 0,1% tiron.

Connaissant la conductivité des suspensions, éettke du rappoii,/o devrait nous

permettre d’estimer la mobilité des particulesalsuspension.

2) Etude de la conductivité des suspensions
La conductivité du milieu est de nature ioniquepliquant les ions sodium et tiron.

Seuls les ions « libres », c'est-a-dire les iormtnon adsorbés a la surface des grains et les
ions sodium non contenus dans la couche diffuseygre contribuer a la conductivité de la
suspension. Bach a montré que pour des fractiohamgues de poudre suffisamment
faibles, la conductivité est proportionnelle a Encentration en tirofBach, 1998] Cette
conclusion a été vérifiee pour des suspensionsenant 15 % vol. de TiDet 10 % vol.
d'éthanol stabilisées avec tiron (fig. 14). Les magmésultats, non représentés ici, ont

également été obtenus a partir de suspensions segleu
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Figure 1l 14 : Représentation de la conductivité donction du % de tiron introduit pour
une suspension contenant 15 % vol. de 7i€ 10 % vol. d'éthanol

87



Chapitre Il : Le procédé d’électrophorése

L’ajout d’éthanol entraine une diminution de landactivité des suspensions, comme
le montre le tableau 7. Cet effet peut s’expligpar la diminution de la concentration des
ions tiron libres participant a la conductivité taprésence d’éthanol favorise I'adsorption de

ce dispersant sur la surface des grains de.TiO

% vol. de EtOH o (10° S.cm?)
0 250
10 182
20 138

Tableau Il 7 : Valeurs de la conductivité de susggons contenant 15 % vol. de TiO
stabilisées avec 0,1% de tiron en fonction du pamtage d’éthanol

La conductivité des suspensions a encore été gmpour les trois dispersants mis en
ceuvre. Les résultats sont présentés dans le taBldaas suspensions avec ajout de PMAA
Na" possédent une conductivité plus faible que celialilisées avec le tiron ou la base forte.
La valeur de la conductivité des suspensions égdgt €gale au produit de la concentration
des ions non piégés dans la double couche paiiebilité. Mais la concentration des ions
libres n'est connue que dans le cas du tiron.tlidesic difficile d’expliquer les différences
observées. L'équation 10 met en évidence l'infleethe la conductivité de la suspension sur
la masse déposée. Une conductivité faible impligpe masse déposée élevée. Bien que les
suspensions avec ajout de PMAA" possédent une conductivité plus faible que celles
le tiron ou la base forte, les cinétiques de foromatiu dép6t sont trés proches pour ces trois
dispersants, ce qui peut s’expliquer par une coostdu rappot,/o (fig. 6 et 7). En effet en
présence de 10 % vol. d’éthanpl/c peut étre évalué a 2,4 pour 0,3% de PNX& alors

gu'il est égal a 2,5 pour 0,1% de tiron.

Dispersant o (10° S.cm)
0,1% de tiron 182
0,3% de PMAANa’ 147
0,3% de (GH=)2NOH 184

Tableau Il 8 : Valeurs de la conductivité des susg@ns contenant 15 % vol. de Ti@t 10
% vol. d’éthanol en fonction de la nature du dispant utilisé

88



Chapitre Il : Le procédé d’électrophorése

La relation de Hamaker (ég. 10), exprimant la maksposée au cours du temps, fait
intervenir le rapport po. Pour un taux de dispersant fixé, celui-ci étaxpriene en
pourcentage par rapport a la masse de,Ti@ masse de poudre déposée doit étre
indépendante de la fraction volumique de solid&, gae la conductivité reste proportionnelle
a la concentration de dispersant. Cette conditi@stnveérifiee que pour des fractions
volumiques de solide relativement faibles (< 15 6k de TiQ). En effet, comme le montre

la figure 15, a partir de 15 % vol., la croissadeda conductivité avec la fraction volumique
de solide ralentit fortement.
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Figure Il 15 : Représentation de la conductivité#) et de la masse du dépdt mesurée aprés

séchage @) en fonction du pourcentage de Tipour une suspension contenant 10 % vol.
d'éthanol stabilisée avec 0,1% de tiroppg= 10 MA - o, = 10 min)

Cette observation est conforme aux résultats obtgrar BachiBach, 1998] Elle
s'expliqgue par une immobilisation du dispersaniplls en plus importante en surface des
grains de la poudre et une diminution de la comaéoh de tiron libre apte a conduire le
courant électrique. Il implique, au niveau du pdiedl'électrophorése, une masse déposée
plus élevée (fig. 15).

Parallelement, nous observons une croissancetaimégl du facteur correctif M =,m
| my (fig. 16). Grace a I'équation 6, nous pouvons éealla densité relative du dépébt a
environ 75% pour une suspension contenant 30 a #61%e TiQ. Cette valeur élevée sera

vérifiée par des mesures de porosimétrie dansdpitth 1V.
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Figure 1l 16 : Représentation du rapport M = m/ mis en fonction du pourcentage de T{O
pour une suspension contenant 10 % vol. d'éthanttslisée avec 0,1% de tironagp = 10
MA - typp = 10 min)

3) Détermination de la mobilité des particules
Connaissant la valeur du rapppgo et celle de la conductivité de la suspension, il
devient possible de déterminer la mobilité desngraie poudre. Les résultats sont rassemblés
dans le tableau 9.
% vol. de EtOH % vol. de TiO, % de tiron  p, (10° m2.V*'.s?

10 15 0,05 4,8
10 15 0,1 4,6
10 15 0,3 5,2
10 20 0,1 4,8
10 10 0,1 5,6
20 15 0,1 3,6
0 15 0,1 56-6,1

Tableau Il 9 : Valeurs de la mobilité des particidecalculées a partir de I'équation 10 en
fonction de la composition de la suspension

La mobilité est indépendante, dans la limite deeititudes expérimentales, du taux

de tiron compris entre 0,05 et 0,1% et de la foactiolumique de poudre comprise entre 10 et
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20 %. En revanche, I'ajout d’éthanol influe suvédeur de la mobilité des particulgs, varie
de 6 43,6 18 m”. V™ .s* pour un pourcentage d’éthanol variant de 0 & 2@®kb

Il est possible de comparer ces valeurs a celdsiitts des mesures du signal ESA
mais pour des fractions volumiques de poudre beguptus faibles. Le principe de mesure
de l'acoustophorometre est présenté en annexen@apie nous allons rappeler ici quelques
points importants. Le systeme Matec ESA utilis¢higorie de O’Brien portant sur les effets
acoustiques de particules sphériques dans desnsipe diluées pour calculer leur mobilité
et leur potentiel zéta a partir de la mesure duadigSA[O'Brien, 1988]. Ce calcul est
applicable sous certaines conditions. La fractierpdase solidé dans la suspension doit se
situer dans le domaine de linéarité du signal E®Afanction de la concentration de la
suspension, c’est-a-dire étre inférieure a 10 % delTiQ. La suspension que nous avons
étudiée, contient 3 % vol. donc la premiére cooditest veérifiée. Dans cette théorie,
I'épaisseur de la double couche électrigifeest considérée comme faible par rapport a la
taille des particules. Dans notre cas, cette deuxiéondition est vérifiée car le diametre des
particules de la poudre TR-HP 2, égal a fid, est largement supérieurkd qui est de
'ordre de quelques nm. Enfin, la distribution aillé de particules est étroite. L’'expression
suivante relie 'amplitude sonore électrocinétififA et la mobilité électrocinétiqus :

_ ESA
Mo = papC

(é9. 13)

avec C la vitesse du son dans la suspension (cdmswspension est trés diluée, C est tres
proche de la vitesse du son dans le solvantla fraction volumique de particules dans la
suspension)p la différence de masse volumique entre les paesoet le solvant. Les valeurs

de mobilité obtenues par I'équation 13 sont ras$eéesldans le tableau 10.

% de tiron Hp (10° m2.vtsh My (10° m2.vish
100% eau 10 % vol. de EtOH
0,05 2,6 1,6
0,1 2,9 2,2
0,2 3,0 2,4
0,3 3,2 2,6

Tableau Il 10 : Valeurs de la mobilitg4, calculées a partir des mesures du signal ESA en
fonction du pourcentage de tiron dans I'eau pureatec 10 % vol. d’éthanol
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Les valeurs obtenues par les deux méthodes soniéoe ordre de grandeur {20
m”.V1s?h). De plus, dans les deux cas, I'ajout d’alcool idime la mobilité des particules.
Cependant, celles obtenues a partir des mesumasiste déposée sont environ deux fois plus
élevées que celles déduites des mesures de si§Aalpkr acoustophorese. Cet écart peut
s’expliquer par les approximations faites dansdeax cas. La méthode par mesure de la
masse déposee implique I'hypothése selon laguedlgrandeurg,, E et N, sont uniformes et
stationnaires. En réalité, cette hypothése n’estigaureusement vérifiée car celles-ci varient
non seulement avec le temps mais aussi avec léqguopiar rapport a I'électrode de dépébt.
Quant a la méthode par acoustophorese, elle reposk sphéricité des particules, or les
grains de TiQ ne sont pas parfaitement sphériques, comme lerenlanphoto 1 du chapitre I.
De plus cette mesure est effectuée en présenceadd Mlectrolyte pouvant modifier la
mobilité électrophorétique des particules. Enfimslées deux cas, la suspension n’'est pas
thermostatée. Or ['application d'un champ électeiqélectrophorése) et ['agitation
mecanique (acoustophorese) peuvent élever la tampéret ainsi influer syx,. Malgré ces
approximations et la difference de fraction volun@cde solide utilisée, les deux méthodes
d’estimation de la mobilité, bien que reposant des principes différents, permettent

d’obtenir des valeurs relativement proches.

V) DISCUSSION

A la suite de ces expériences dont les résuliatsnent d’étre présentés, plusieurs
phénomenes ont pu étre observés concernant I'atferéa cohésion et la compacité des
dépats.

Le dégagement gazeux issu de I'électrolyse dei lfredt a I'adhérence du dépbt sur
I'électrode. Lors de la formation de ce dernigtlettrode chargée positivement exerce une
force attractive sur les particules chargées négrant. Mais lorsque le courant est coupé au
bout de 600 s, cet effet disparait et ne peut gdune contribuer a I'accrochage de la couche
sur I'électrode. L'adhérence est alors trés clabmaffectée par les défauts issus de
I'électrolyse de I'eau, phénoméne qui est minindisés les conditions suivantes : intensité de
courant suffisamment faible, taux de tiron éleve, pgésence d'alcool. Pour évaluer les
conséquences de I'électrolyse de I'eau, il esteisé@nt de comparer les masses déposées pour
une méme intensité de courant, a partir de suspensie teneurs en Ti@t en dispersant

identiques dans 'eau pure et en présence de 16l.%9d'éthanol (fig. 17).
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Figure Il 17 : Représentation du rapport Dm/I (difrence des masses déposées en présence
de 10 % vol. d’éthanol et dans I'eau pure diviséw pPintensité du courant) en fonction de

la charge It pour une suspension contenant 15 %.va¢ TiQ stabilisée avec 0,1% de tiron
pour 10 (¢) et 15 mA @)

La différence de masse Dm est liee a la préseaaBokygene au sein du dépot, dans
le cas de I'eau pure, dans un volume occupé psollant dans le cas de I'ajout d’éthanol.
Les deux courbes représentant Dm/I obtenues powt 16 mA sont trés proches 'une de
l'autre. Tant que la charge n'a pas atteint uneuraiinimale Q;, égale a 1 C, la différence
de masse est nulle, ce qui tend a prouver que udesbde dioxygene émises lors de
I'électrolyse de I'eau ne restent pas emprisonmizes le dépot mais sont libérées dans la
suspension et elles ne modifient donc pas la metute masse du dépbt. Au-dessus g, Q
la grandeur Dm/I croit régulierement et proportielflement a la charge It. En effet le volume
de gaz produit par I'électrolyse est proportioranid charge Q échangée a I'électrode selon la
réaction :

HO>%Q+2H +26 et VOZ=@% (enml) (éq. 14)

avec F la constante de Faraday et 22400 ml comelsipd au volume d’'une mole de gaz.

En fait, le volume de gaz emprisonné dans le désitite d'une compétition entre les
mécanismes de production de dioxygene et de libérates bulles générées. Lorsque la
charge atteint une valeur critique supérieusg, @gale respectivement a 5 et 5,5 C pour 10 et

15 mA, une diminution brutale de Dm/I, associéaa libération importante de gaz piégé au
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sein du dépot, est observée. Ce mécanisme peytigesr par la nucléation et la croissance
des bulles par coalescence et suppose une deasitéutles qui augmente avec l'intensité du
courant et avec leur temps de résidence dans gt.dép dernier parametre est fonction de
I'épaisseur du dépot c’est-a-dire de la chargenggreaa I'électrode.

Plusieurs parametres agissent sur la cohésionddpéts. En effet des valeurs
minimales du champ électrique et de la fractiorurofue de solide doivent étre atteintes
pour obtenir une croissance réguliere et la cohédas couches électrodéposées. Il semble
gue, pour obtenir un dépbt par électrophorese,vateur minimale du champ électrique et
donc de lintensité du courant pour une résistéinée de la suspension, soit nécessaire (fig.
2). En dessous de cette valeur, la force électragtiénsuffisante pour vaincre les répulsions
entre les particules arrivant a I'électrode. Hamadte/erwey développérent une théorie sur la
formation des dépbts basée sur I'accumulation deplas a I'électrode, par analogie avec la
sédimentation, sous l'action du champ électriquersque le champ électrique est
suffisamment élevé, il exerce sur les particulesptessions qui leur permettent de franchir la
barriere de répulsion les maintenant éloignéesuless des autrefHamaker, 1940a]
L'existence d'une valeur seuil du champ électra@ranchir pour obtenir un dépot a été mise
en évidence par plusieurs autefBsown, 1965; Andrews, 1969] Selon Koelmans, plusieurs
mécanismes peuvent étre a l'origine du dépbt dicphes par électrophorég&oelmans,
1954] La barriere de répulsion entre les particulesvamt au voisinage de I'électrode peut
étre vaincue par la force électrique générée pahémp appliqué et / ou par la pression
gu’'exercent les couches déposées les unes surutess.aCeci confirme que le champ
électrigue et le flux de particules, c’est-a-dieeftaction volumique de solide, sont deux
parameétres importants. L'influence du pourcentagedispersant —un exces de tiron est
néfaste a la cohésion- s’explique par I'effet diiiea sur I'énergie potentielle d’interaction
entre les particules. Enfin, la cohésion est tedsible a la nature du dispersant et suit I'ordre
suivant : PMAANa" > tiron > (GHs)4,NOH. D’aprés Hamaker, ce sont les forces de Van Der
Waals qui permettent aux particules arrivant &tébde de s’accrocher au dépét, lorsque la
barriére de répulsion est vaincue. L’étude du dhapia montré que les potentiels zéta des
particules en présence de s)sNOH ou de tiron sont tres proches. La différence de
cohésion des dépbts obtenus a partir de ces dsp&rdants ne peut donc pas s’expliquer par
une différence d’amplitude de la barriere de répuolsD'autres auteurs font intervenir des
réactions électrolytiques. Grillon suggére que pesticules se déchargent au contact de
I'électrod€g[Grillon, 1992]. Koelmans évoque quant a lui une coagulation descples due a

une augmentation de la concentration en électralyteoisinage de I'électrode. En effet, une
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augmentation de la force ionique réduit les répulksiélectrostatiques entre les particules
[Koelmans, 1955] Brown propose un processus en deux étapes assobafet
d'accumulation qui fait intervenir les forces denMaer Waals et la formation d'hydroxydes
qui favorise la cohésion par pontage entre lesiqudes [Brown, 1965]. En présence de
polymeére, pour Mizuguchi, les particules se déchiatr@ I'électrode, se rapprochent les unes
des autres et sont pontées par le liant polymérjlieuguchi, 1983]. La mise en jeu de
liaisons d’origine chimique pourrait expliquer ldférence de cohésion des dépodts observée
en fonction de la nature du dispersant utilisé. Brugle plus approfondie de la force et de la
nature de ces forces nécessiterait 'emploi denigcies telles que 'AFM.

L’étude de la compacité est intéressante en vue filittage ultérieur. Elle augmente
avec la fraction volumique de TiOde la suspension, ce qui peut s’expliquer par
laugmentation du flux massique de particules etcdde celle de la force de compactage
exercée par les couches supérieures sur les mfésieDe plus, la mise en ceuvre de la
suspension optimisée, c’'est-a-dire stabilisée &&% de tiron, nous a permis d’obtenir des
dépb6t de compacité optimale et de cohésion sasfte, justifiant ainsi I'intérét de I'étude
préalable effectuée dans le chapitre I.

Enfin, la mesure de la masse déposée par élecmegd nous a permis d’évaluer la
mobilité des particules qui semble modifiée parpl@&sence d’éthanol. Ce résultat est
conforme a ce qui a été obtenu par acoustophooEs®iant I'ordre de grandeur n@(l()s
m>.V™'.s?) et linfluence de I'éthanol sur la mobilité et fwtentiel z&ta des particules. La
diminution de la mobilité est contrebalancée pdeaie la conductivité. L’ajout d’éthanol ne

nuit donc pas a la cinétique de dép6t.

VI) CONCLUSION

Les mesures de la masse déposée au cours ddrdplerese nous ont permis
d’étudier l'influence des différents parametresnfposition de la suspension et conditions
électrigues) sur la cinétigue de formation du dégdde vérifier la validité en premiere
approximation de la relation de Hamaker. Les tdispersants, déja utilisés dans le chapitre I,
ont été testés. Le tiron et le PMAE" se sont révélés beaucoup plus efficaces que & bas
forte (GHs)s,NOH pour I'obtention de dépdbts de forte cohésiom,qui démontre que la
stabilité de la suspension n’'est pas un parameffesant a la mise en ceuvre du procédé

d’électrophorese. Sa réussite dépend égalemenpldgromenes ayant lieu aux électrodes.
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L’électrolyse de I'eau, plus particulierement, &6t sensible a l'intensité du courant, au taux
de tiron ainsi qu’'a la présence d'éthanol. Ces ginémes seront abordés et expliqués dans le
chapitre IIl.
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Chapitre 11l : Phénoménes mis en jeu a I'électro@edépot

1) NOTIONS D'ELECTROCHIMIE  [Trémillon, 1993]

Un processus électrochimique est constitué pasémble des phénomenes associés a
la production d’'un transfert de charge électrigueasers I'interface formée par la mise en
contact d’'une électrode et d'un électrolyte. L'tflede est un conducteur électronique (métal,
graphite), I'électrolyte est un conducteur ionig(solutions ioniques aqueuses ou non
agueuses). Ce type d'interface est en conséqueasigné par I'appellation d’interface
électrochimique. Un tel transfert de charge, quiespond au passage d’un courant électrique
a travers l'interface électrochimique, a pour pipat effet de produire une transformation
chimique appelée réaction électrochimique (ou réaat’électrode). En effet, I'électrolyte
étant un milieu dans lequel il n’existe pas d'élecs libres, le transfert de charge ne peut se
faire que par des réactions d'oxydoréduction, fisgervenir un couple oxydant / réducteur
(ou couple redox Ox / Red) et donnant lieu a uraggh d'électrons :

(réduction)

. >
Ox + ne < Red

(oxydation)

1) Potentiel redox[Casalot, 1993]

Nernst a établi une relation thermodynamique detmotentiel pris par une électrode
par rapport & une électrode de référence de tymtrétie normale a hydrogéne (ENH) et le
rapport des concentrations entre deux especessiigesnent et rapidement transformées
'une en l'autre par transfert d’'un ou plusieursaftons. Ainsi le potentiel redox s’exprime a

travers I'équation :

E=E° +ﬂln [OX]° (ég. 1) pour la réaction pOx +rreqRed

nF [Red]
ol F est la constante de Faraday (96500 C'nol le nombre d’électrons échangés, R la
constante des gaz parfaits. [Ox] et [Red] repré&sgnmespectivement les activités des formes
oxydée et réduite d’un couple redox Ox / Red demidtentiel standard, pris a la température

T dans les conditions standards, est égdl & E

2) Principe de la production des réactions électrdimiques
La production d’'une réaction électrochimique (Orer= Red) nécessite la réalisation

de conditions rendant le potentiel d’électrodeéddht du potentiel d’équilibre, c’est-a-dire
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I'etablissement d’une surtension d’électroder E-Eq # 0. Cette différence, en créant un
déséquilibre au sein du systeme, provogue une twolules concentrations des especes
tendant au rétablissement d’un nouvel état d’éopaili Avant établissement de la surtension,
le potentiel est a I'équilibre :

£, = 0 4 2’3RTIog [Ox],
nF [Red,

(€q. 2)

L'imposition de B~ Ecq oblige la composition de la solution a se modiéiarcontact

de I'électrode pour vérifier la relation suivante :
[Ox] _,  [Ox], nF

2,3RT [Ox] i
lo = E, soitlo lo + €g. 3
nFO[Red YRed]” Req), *zarT" ¥

E° +

Le potentiel d’électrode E, et plus exactemersuidensiom, apparait ainsi comme le
facteur déterminant de la production des réact@estrochimiquesr) doit étre positive pour

générer une oxydation et négative pour généreréaection.

3) Electrolyse

L'électrolyse est la transformation chimique diessances obtenue par le passage d'un
courant électrique. Au cours d'une électrolysesel produit une migration des especes
ioniques vers les électrodes via I'électrolyte a daite de laquelle une réaction
d'oxydoréduction se produit, donnant lieu a un agbal'électrons. L’électrolyse se manifeste
donc par la circulation d’un courant électrique tddintensité peut étre mesurée. L'électrode
traversée par le courant dans le sens correspoadamtprocessus de réduction est désignée
par le terme de cathode, I'autre électrode, siége processus d’oxydation est désignée par

le terme d’anode. La cathode est donc le siegeedduintensiom . négative tandis que I'anode

est celui d’'une surtensiay, positive.

4) Cinétigue réactionnelle
La réaction électrochimique (Ox +'ne Red ou Red — ne> Ox) nécessite I'échange

a l'électrode de n Faradays par mole de Ox et d& @ensommée ou produite). Plus
généralement, pour un processus représenté paatiéq Z(uiAi )+ ne = 0, le nombre de

moles de substances électroactives transforméasdeonées ou produites) a une électrode

s'écrit ;

100



Chapitre 11l : Phénoménes mis en jeu a I'électro@edépot

Na :ﬂ.g (éq. 4) loi de Faraday

" n F

avec Q la charge électrique totale transférée pette transformation a travers l'interface
électrode / solution.

Le courant électrique qui traverse l'interfacecéiechimique traduit, & chacune des
deux électrodes, la vitesse du processus électnomphe. En effet par dérivation de la loi de
Faraday par rapport au temps t, comme | = dQ/dgl&ion devient :

dNo, :_dNRed =L
dt dt nF

L'intensité du courant d’électrolyse et la viteslgela réaction d'oxydoréduction sont

(éq. 5)

par conséquent proportionnelles. Par conventiorsidee algébrique adopté est tel que |
positif correspond a I'oxydation et | négatif capend a la réduction.

La caractéristique essentielle des processusr@baniques réside dans la variation
de leur vitesse en fonction du potentiel E (ou a@esurtensiom) de I'électrode ou ils se

produisent, exprimée par la relation courant —pae(fig. 1).

il mA em 2 L\
Bl' 13
3 ™
4k
1]
N\
:
400 =300 2{?0 l(LJO . ., T
o 100 20 300 400
) s my
b 4
.6
(€
-8

Figure Ill 1 : Variation de la vitesse de réactioglectrochimique (transfert électronique
simple) avec la surtension d'électrode- Cas d'un systéeme (a) et (b) rapide réversib, (
lent quasi-irréversible [Trémillon, 1993]

L’expression de la densité de courant j en fomctle la surtension peut se mettre
sous la forme suivante, appelée relation de BMt#mer, ou jq est la densité de courant
d’échange au potentiel d’équilibrg & 0), a, et a. sont appelés coefficients de transfert de
charge respectivement a I'anode et a la catfibamillon, 1993] :

[ [Red] ox o,nF ) - [Ox] a nF

[Red, = RT [OX]OeXP(‘ﬁn)] (éq. 6)

IS
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5) Etapes du mécanisme des réactions électrochimegiSarrazin,
1991; Bard, 2001]

La réaction électrochimique est généralement wuoeession d'étapes €lémentaires
schématisées sur la figure 2 :
1) le transfert de masse : transport de matienee éatmilieu de la solution et la surface de
I'électrode (apport de réactif et/ou départ de pithdTrois modes de transport sont possibles :
- la migration : déplacement des espéces sousi€émte d'un champ électrique,
- la diffusion : déplacement des espéces soukitin€e d'un gradient de concentration,
- la convection : transport hydrodynamique ou ggiiaiion mécanique.

Le transfert de masse a une électrode est gouyamé&équation de Nernst-Planck
dans le cas d'un déplacement unidirectionnel lg tinl'axe X :

zF 0 ¢X) 0C, (x) .
J.(X) = -—D.C - b ——= + C, 7
(%) R 0'C o ' ax () (9. 7)
migration diffusion convection

ou J(X) est le flux de I'espéce i (mot.sn?) & la distance x de I'électrode, &t le coefficient

de diffusion (R.sY), J4%) o9&
0Xx X

distance x, zet G sont respectivement la charge et la concentratdmmique (mol.n?) de

sont les gradients de potentiel et de concentratila

l'espéce i eb(x) est la vitesse (M d'un élément de volume de la solution se déptaean
long de l'axe.

2) le transfert de charge : le transfert des @estse produit a la surface de I'électrode dans la
double couche électrique (épaisseur de l'ordreugéges nm).

3) les réactions chimiques : des déshydratatioes ,cdmplexations, des échanges de protons
peuvent intervenir avant ou apres le transfertdisstrons.

4) des réactions de surface, telles que l'adsorpgtita désorption ou la croissance de cristaux.

Elecér/odef Région de la surface de 1'électrode X Selution
/j Qx' =— Ox . — Ox
Ox, :
Transfert Réactions de  Réactions Transfert
ne g/ surface chirmiques de masse
cleyshar :
7 R, :
\ R — R — R
o 1

Figure 11l 2 : Représentation des différentes étapgouvant intervenir au cours d'une
réaction électrochimique [Sarrazin, 1991]
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La vitesse globale du processus électrochimiqueégsendante, non seulement de la
cinétique de la réaction électrochimique, c’esira-du transfert de charge, mais également
de la cinétique du transport de matiere. Les lews différents modes de transport de matiére

interviennent ainsi dans I'établissement de lati@leexprimant la vitesse globale effective.

Il) IDENTIFICATION DES ESPECES PARTICIPANT  AUX
TRANSFERTS DE CHARGE A L'ELECTRODE DE DEPOT

1) Protocole expérimental
1.1) Systémes étudiés

Dans ce chapitre, nous avons choisi d'étudiesdspensions stabilisées par ajout de
tiron. En effet, ce dispersant s'est montré trésasfe pour la mise au point de suspensions
destinées a I'électrophorese (chap. 1l). Les teatssfle charge aux électrodes ne peuvent se
faire que par des réactions d'oxydoréduction. Plrsneéspeces présentes dans les suspensions
de TiG, utilisées pour I'électrophorese, celles qui sasceptibles de participer a de telles
réactions sont I'eau, I'éthanol et le tiron. Aitagis les essais ont été réalisés sur les systemes
simples que constituent les solutions contenanttoms especes. Ces derniéres ont été

introduites par étape, afin d’identifier les diétes réactions d’oxydoréduction.

1.2) Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental est composé d'une @rvelexiglas, de volume égal a 220
ml, dans laquelle sont usinées des glissieres égpatte 5 mm permettant de positionner
parallelement [I'électrode indicatrice (El) et lante-électrode (CE). Celles-ci sont
connectées, avec l'électrode de référence (ER) potentiostat-galvanostat Solartron Sl
1287 (schéma 1).

Potensiostat-galvanostat
CE ER El

électrode

solution

: <+———— glissiére

Schéma lll 1 : Schéma du dispositif expérimental
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Pour imposer a I'électrode indicatrice ou élecrae travail (EI) un potentiel bien
contrdlé, un appareil électronique d'asservissemepelé potentiostat, aux bornes duquel les
trois électrodes du montage (électrode de traglktrode de référence et contre-électrode)
sont connectées, a été utilisé. Cet appareil foautiomatiquement la tension électrique V
entre I'électrode indicatrice (El) et la contreeélede (CE) (ou électrode auxiliaire),
nécessaire pour que la tension entre El et I'ééetde référence (ER) (S&AE = B — ER)
soit maintenue égale a une valeur de consigneedtféde indicatrice et la contre-électrode
sont constituées par une couche d'alliage (Au 86% 20%) ou d’or pur d'épaisseur 100 nm,
déposée par pulvérisation cathodique sur un sulb&i@amine, comme décrit précédemment
(chap. 1 8 L1.). L'électrode de référence est stirte d'une sonde (Model 44,
Micromanipulator.Inc) fixée a un « micropositionneu(Model 210, Micromanipulator.Inc).
Cette sonde est formée d'une tige plaquée or téarpar une pointe en tungstene de diamétre
égal a 0,5um a son extrémité. Quant au « micropositionneilrpgrmet de déplacer la sonde
dans les trois directions de l'espace. En raisofedeombrement du systéme, les électrodes
auxiliaire et indicatrice sont séparées par unéadce de 4 cm. Pour se trouver dans des
conditions expérimentales reproductibles, la pooeel'électrode de référence est placée le
plus prés possible de I'électrode indicatrice @aquesum). Le volume des solutions étudiées
est de 127,5 ml.

1.3) Présentation de la voltampérométrie cycliqu@nillon, 1993]

La connaissance des caracteéristiques fondamemtageeactions électrochimiques est
obtenue, sur le plan expérimental, au moyen dettarehination des figures représentant la
relation entre le courant et le potentiel d'életro Ces figures sont appelées
voltampérogrammes et sont obtenues par voltampérnemichnique dont le principe est la
réponse en courant d'un systéme étudié soumis @ompe de tension.

Pour obtenir un voltampérogramme, un balayageotkngiel est effectué en modifiant
progressivement la valeur de la tension de consigmérélée par le potentiostat, au moyen
d'un systeme de pilotage automatique (fig. 3). tbiaatisation compléte du tracé implique
I'enregistrement de la réponse galvanométriqueoetiit a des courbes | = f(E). Dans le
cadre de cette étude, tous les voltampérogrammieétérobtenus en mode « rampe » avec
une vitesse de balayage de 50 mV.€elle-ci permet I'établissement d'un régime de
diffusion proche du régime stationnaire tout entaéti la convection parasite pouvant

apparaitre pour des vitesses trop lentes (vibrstioonvection thermique).

104



Chapitre 11l : Phénoménes mis en jeu a I'électro@edépot

O T T T T
0 10 20 30 40 50

temps (s)

Figure 21' 3 : Cycle de balayage de potentiel utk (mode « rampe », vitesse de balayage de
50 mV.s)

Dans le cas d’'une électrode indicatrice fixe, thusbalayage de potentiel effectué pour
le tracé du voltampérogramme, une croissance dracbast tout d’abord observée lorsque la
réaction électrochimique commence a se produiretteCeroissance correspond a
I'accélération du processus par accroissement dartansion. Puis le courant décroit lorsque
le ralentissement de la réaction, di au phénomenifdision de I'espece réactive, 'emporte.
La forme usuelle de la caractéristique courant tergeel, correspondant a une réaction
d’oxydoréduction, est donc un pic.

Il est possible d'effectuer, immédiatement a laesd'un balayage de potentiel, un
balayage de retour au potentiel initial en inversarsens de variation de E a un instgrert
conservant la méme vitesse de balayage en valealuah L'expression de E s'écrit alors :

E=E,+ Dbt pour 0 <£t, (éqg.8a)

E = B, + bl - b(t-) = (B, +2 bt) — bt pour t >t (éq. 8b)
avec b la vitesse de balayage de potentiel arl'albela vitesse de balayage de potentiel au
retour, &, le potentiel de départ.

A partir d'un cycle de potentiel, la figure obtenest un « voltampérogramme
cyclique » (fig. 4). La variation du courant au dalge retour est ici différente de celle du
balayage aller. En effet, les flux de diffusion stiibutaires du temps écoulé depuis le début
de l'opération (régime non stationnaire). La réactélectrochimique produite pendant le
balayage aller ayant modifié la composition dansdache de diffusion, le balayage retour
immédiat et rapide va modifier a nouveau la compwsipar production de la réaction
inverse, si celle-ci est réalisable. La forme dedsie retour du voltampérogramme dépend
donc du tempsytd'inversion du balayage, c'est-a-dire de la valggicorrespondante. Le pic
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(encore appelé vague) anodique du balayage aller @p se transforme ainsi, au balayage
retour (-b < 0), en un pic cathodique.

Un systeme électrochimique est dit réversible sgtéversible ou irréversible selon la
cinétique de réaction de transfert de charge. Ayeet E représentant respectivement la
hauteur et le potentiel maximum du pic, il est datr que, si le systeme est rapide, le
rapport —j(retour)/(aller) est égal a 1 et l'intervalle de potentiefre les deux pics aller et
retour est approximativement égal gefler)-Ey(retour) = (1,115 RT/nF) soit a 20°GF, =
0,056/n(éqg. 9) a la condition ou f&—E, est au moins egal a 200/n mV. Cette relation est

illustrée par la figure 4.

m

m

Figure 1l 4 : Différents aspects de voltampérogrames cycliques selon la rapidité du
systeme - (a) Cas d'un systéme rapide, (b) cas dysieme « quasi-rapide », (c) cas d'un
systéme trés lent, (d) cas d'une réaction irrévblsi[Trémillon, 1993]

Dans le cas d'un systeme lent, cet intervallenasirellement plus grand. Avec un
systeme extrémement lent, voire totalement irrévlersle voltampérogramme ne fait pas
apparaitre de pic retour, indiquant que la réacimerse de celle subie par la substance
électroactive au balayage aller n'a pas lieu (fiy. Cette analyse est particulierement

intéressante car elle apporte des informationdasuéversibilité des réactions et la rapidité
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des systemes. Cette caractéristique fait considi&tte méthode comme la plus appropriée

pour I'étude des processus réactionnels en élaatnae

2) Etude des solutions
2.1) Etude d’une solution aqueuse en milieu acide
Les suspensions utilisées pour la mise en ceuweerpériences d'électrophorese
constituent un milieu acide (5 < pH < 6,5). Destaipérogrammes ont donc été réalisés a
partir d'une solution aqueuse contenant 0,1 thotdcide perchlorique, I'anion CiOn’étant
pas réactif. L'influence de la nature des électsoffeu ou Au / Pd) a également été étudiée.
Le domaine de potentiel exploré est compris entret @ V. Les résultats obtenus sont

regroupeés sur la figure 5.

500
—Au
400 —Au/Pd
300
é 200

E (V)

Figure Il 5 : Voltampérogrammes obtenus & partiredsolutions contenant 0,1 mof|
d'acide perchlorique dans I'eau pure sur des élextes or et or-palladium

Dans le cas des électrodes d’or, le courant autgmrapidement a partir de E = 1,6 V.
Parallelement, un dégagement gazeux est observ@eatrbde. Ces effets peuvent étre
attribués a la réaction d’oxydation de I'eau : 20H- O, + 4 H'+ 4 €. Un pic cathodique est
observé pour 0,65 V, qui semble correspondre &daation, lors du balayage retour, du
dioxygene formé lors du balayage aller. Aucun pé& peut étre clairement attribué a
I'oxydation de I'or. Ce phénomeéene semble trés pdanise et est probablement masqué par

I'oxydation de I'eau.
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Dans le cas de l'alliage or-palladium, l'augmenatiu courant a lieu des E = 1,3 V.
La pente de la courbe | = f(E) est plus faible daas le cas de I'or. Ces différences peuvent
s’expliquer par linfluence de la nature de l'électe sur la cinétique de la réaction
d’oxydation de I'eau. De plus, la probable oxydatmartielle de Pd peut également modifier
I'allure du voltampérogramme. Comme |'oxyde de éspnte un domaine de stoechiométrie
tres étendu, 'oxydation du métal doit s’étendre s large intervalle de potentiel. Les pics
cathodiques observés pour 0,6 et 0,25 V peuventadtiibués a la réduction du dioxygéne et

des oxydes de palladium.

2.2) Etude du systeme eau-éthanol en milieu acide
Pour I'étude de l'effet de I'éthanol, des voltamgggammes ont été réalisés a partir
d’'une solution aqueuse contenant 0,1 riallacide perchlorique et 1 mét.Id’éthanol. Les
résultats, établis sur le domaine de potentiel cmmantre 0 et 2 V et avec des électrodes de
deux natures (Au et Au / Pd), sont regroupés sfiglae 6.

500

---Au

400 - Au/Pd

-100

E (V)

Figure Ill 6: Voltampérogrammes obtenus & partiredsolutions contenant 0,1 mof|
d'acide perchlorique et 1 mollid’éthanol sur des électrodes or et or-palladium

A l'oxydation de I'eau, se superpose une réactopplémentaire, qui se caractérise
par une augmentation réguliere du courant, de 9a/1sur or-palladium, de 1,4 a 1,7 V,
intervalle plus réduit, sur or. Dans ces domairepatentiel, aucun dégagement gazeux n'est

bY

observé a l'électrode indicatrice. Tremiliosi-Filleo montré que I'électro-oxydation de
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I'éthanol en milieu acide sur I'or conduit, pous g®tentiels supérieurs a 1 V, a la formation
essentiellement d'acétaldéhyde, l'acide acétiqaat éin produit secondairfl remiliosi-
Filho, 1998] Suite a ces résultats, nous pouvons donc conqliem présence d’éthanol, la
réaction d'oxydation de I'eau est remplacée p&e del I'alcool en acétaldéhyde puis en acide
acétigue dans un intervalle de potentiel plus étatahs le cas de l'alliage or-palladium que
dans celui de l'or.

L'électroactivité de l'alliage or-palladium en il acide est plus élevée que celle de
l'or vis-a-vis de l'oxydation de I'éthanol. Lesattedes or-palladium permettent donc, plus
efficacement que celles en or pur, de retardelydlation de I'eau en milieu acide et en
présence d'éthanol. Dans ces circonstances, ghiearassent plus intéressantes pour la
réalisation de dépbts homogenes, denses et adhétesgront donc utilisées dans la suite de
cette étude. De plus, ces résultats nous confodans le choix de l'alliage or-palladium
comme matériau de I'électrode de dépdt pour la emseeuvre de I'électrophorése dans le
chapitre Il. Enfin, ces expériences refletent liehce de la nature de I'électrode sur le
comportement électrochimique d'un systéme et dients le cas présent, sur les conditions de

dépdbt par électrophorése.

2.3) Etude du systeme eau-tiron

Afin de mieux comprendre le réle du tiron danstlesisferts électroniques a l'anode,
plusieurs voltampérogrammes cycliques ont étés@alsur des solutions aqueuses contenant
des concentrations de tiron égales a 0,007, 0,00028 mol 1 jusqu'a un potentiel de 1,1 V
(fig. 7). L'erreur de mesure sur la position des @st estimée a 0,1 V et celle sur l'intensité a
1 mA. Parallelement a I'apparition d'un pic anodigers 0,8 V, une coloration jaune orangé
est observée au niveau de I'électrode indicatiiggensité de la vague anodique augmente et
la coloration s'intensifie avec la concentratiortisam.

Une analyse par spectrométrie UV a permis d'idient’espece a l'origine de cette
coloration. La figure 8 représente le spectre abt@martir d'une solution aqueuse contenant
0,007 mol.T* de tiron avant et aprés l'application d'un courhntsqu’'un zoom est effectué
sur la zone comprise entre 350 et 550 nm du spd@etbsorption, un pic est localisé autour de
430 nm de longueur d'onde pour les solutions apagplication du courant alors qu'il

n‘apparait pas initialement.
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60 —— 0,014 M de tiron B
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Figure 11l 7 : Voltampérogrammes obtenus a partiredsolutions aqueuses de concentration
de tiron variable (balayage de potentiel de 0 a ¥)1
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Figure Ill 8 : Spectre obtenu par spectroscopie U¥ partir d'une solution aqueuse
contenant 0,007 mol] de tiron avant et aprés application d'un couranéd0 mA

Ce phénoméne a déja été observé par Rein, quidéde comportement, en milieu

basique (pH = 10), d'une solution aqueuse conteBabh® mol.I' de tiron soumise & un

potentiel d’électrode compris entre 0,5 et 0,8\a tonclu a la présence de quinone, produit
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de l'oxydation du tiron, se caractérisant par wndyéabsorption vers 435 nfRein, 2000]
Nous pouvons donc attribuer le pic anodique a Haipn du tiron en quinone. La quantité de
tiron oxydé est cependant faible car nous n'observoas d'atténuation significative de
l'amplitude du pic a 290 nm, caractéristique d®tae non oxydée du tiron. Mais elle suffit
a colorer fortement les solutions. Nos résultatsfioment par ailleurs ceux obtenus par
Atkinson, qui s’est intéressé a I'oxydation du tirpar électrolyse anodique d’une solution
contenant 0,01 mol'la pH basique sur une électrode de Pt a de trBkedatourants. Il a
propose la réaction d'oxydation suivante a laquelenotamment attribué la présence de pics
anodiques a 0,75 et 1,15[Xtkinson, 1957]:

OH @]
H OH H 'e)
— + 2H* + 2e-
O3S SO, "03S SOy
H H
tiron quinone

Le pic cathodiqgue de faible amplitude, observé lgurvoltampérogramme a un
potentiel proche de 0,4 V pour 0,007 mbde tiron, doit traduire une réversibilité pareetle

la réaction décrite ci-dessus (fig. 7).

Remarque Une coloration jaune vif est également obsevéa contre-électrode (cathode)
ou se déroule la réduction des ion'sdf dihydrogéne de potentiel standaPHzH") = 0 V

et caractérisée par un fort dégagement gazeuxe Celbration traduit une augmentation du
pH a cette électrode. Elle est due a la déprotoman milieu basique d'un des groupements
OH du tiron. La forme réduite du tiron se carasg&par un pic d’absorption a 307,4 nm sur

les spectres UYLaucournet, 2000]

Nous avons voulu déterminer dans quelle mesuxgdation de l'eau 2 D - O, +
4 H'+ 4 €) de potentiel standard®@®,/H-0) = 1,23 V intervenait dans les transferts de
charges aux électrodes du systéme eau-tiron. Darmit; des voltampérogrammes ont été
réalisés sur des solutions contenant 0,007, 0,004088 mol.f* de tiron jusqu'a un potentiel
de 2 V. lIs sont regroupés sur la figure 9. Un dégaent gazeux est observé a I'anode a partir
d'environ 1,5 V, ce qui se traduit, sur les cycles, le début d'une augmentation rapide du

courant. Il est attribué a la formation de j@ar oxydation des molécules d'eau. Deux vagues
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anodiques sont observeées. La premiére, a enviBW,Gorrespond a I'oxydation du tiron. La
seconde située a 1,35 V n’a pas été observée eaas lde 'eau en milieu acide (fig. 5). Elle

peut étre attribuée a I'oxydation de I'or présamisd'alliage or-palladium de I'électrode.

200
----- 0,028 M de tiron
150 —0,014 M de tiron
=—0,007 M de tiron
100+

50

I (mA)

504"

-100

E (V)

Figure 111 9 : Voltampérogrammes obtenus a partiredsolutions aqueuses de concentration
de tiron variable (balayage de potentiel de 0 aR V

En effet, le potentiel standard d'oxydation dedi présence d'eau (2 Au + 3Ho
Au,O; + 6 H + 6 €) vaut en effet E= 1,457 — 0,0591 pHFrankenthal, 1984] Dans le cas
d'une solution & 0,007 mot.de tiron de pH égal & 4,26° Est donc égal & 1,2 V, valeur trés
proche de celle relevée expérimentalement (1,35Pdur 0,028 mol} de tiron, un pic
anodique de faible amplitude peut étre observé pdul environ. Les travaux de Atkinson
nous incitent a l'attribuer a I'oxydation du tirdAtkinson, 1957]. Les pics cathodiques
observés vers 0,5 et 0,1 V correspondent certaineaka réduction du tiron, du dioxygene et
des oxydes d'or. Cette étude démontre I'implicatiartiron dans le mécanisme de transfert

de charges a I'anode.

2.3) Etude du systeme eau-tiron-éthanol
Pour mieux comprendre le rdle de I'éthanol darss ttansferts de charges, des
voltampérogrammes ont été réalisés a partir deisnficontenant 0,007 mot.He tiron et un
pourcentage croissant d'éthanol (0, 10 et 20 %.vDeux domaines de potentiel ont été
étudiés,deO0al,lVetdeOa?2V(fig. 10 et 11)
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L'influence de I'éthanol est visible sur les vali@érogrammes. Le pic anodique du

tiron, situé vers 0,8 V, s'atténue lorsque le pentage d'éthanol augmente et tend méme a

disparaitre a 20 % vol. (fig. 10). Parallelememte @tténuation de la coloration jaune orangé

est observée.

30

----- 20% EtOH
257 | — 109% EtoH
204 | ==100% eau

1,2

E (V)

Figure 11l 10 : Voltampérogrammes obtenus & partite solutions contenant 0,007 mét.|
de tiron et 0, 10, 20 % vol. d’éthanol (balayagemtentiel de 0 a 1,1 V)

120

20% EtOH
— 10% EtOH
—100% eau

I (mA)

E (V)

Figure 1l 11 : Voltampérogrammes obtenus & partite solutions contenant 0,007 mét.|
de tiron et 0, 10, 20 % vol. d’éthanol (balayagemsentiel de 0 a 2 V)
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Pour un intervalle de mesure compris entre O\étlallure des cycles obtenus change
également lorsque le pourcentage d'éthanol augmeatg@ic d'oxydation de I'or observé
précédemment vers 1,35 V disparait en présendead@t De plus, a partir de 1 V, l'effet de
I'éthanol se traduit par un changement des vitedgesnontée en courant. Le courant
augmente plus rapidement pour 10 % vol. d'éthan@ dans le cas de l'eau pure. Ce
changement de vitesse s'atténue lorsque le poageedtéthanol atteint 20 % vol. Comme en
'absence de tiron, aucun dégagement gazeux ssin@ a I'anode en présence d’éthanol.
Ce phénomene peut encore étre attribué a l'appade la réaction d'oxydation de I'éthanol
en acétaldéhyde : GFCH,OH-. CH;CHO + 2 H + 2€.

Afin de confirmer cette hypothese, des tests dues ont été réalisés avec un réactif
permettant de détecter la présence d'aldéhyde;rdratphénol-hydrazine DNPH, sur des
solutions contenant de I'eau, 0,007 noble tiron et 10 % vol. d'éthanol, aprés avoir été
soumises a un courant de 10 mA pendant 10 minlisesnt mis en évidence la présence
d'aldéhyde par la formation d'un précipité jaunange. Ces tests réalisés sur les mémes
solutions quelques heures apres la coupure du monant fait apparaitre aucun précipité au
sein de la solution. Cette expérience illustreaié que I'aldéhyde est instable et qu'il s'oxyde
spontanément en acide acétique. Ces résultatsesoatcord avec les études réalisées sur
I'électro-oxydation de I'éthanol sur des électrattesature différente. Hitmi s’est intéressé au
processus d’oxydation de I'éthanol sur des éleesaeh Pt en milieu acide et a identifié les
produits de réaction (aldéhyde et acide acétigaejips analyses de spectroscopi¢HRMi,
1994] Andrade a étudié I'oxydation de I'éthanol sur ddsctrodes Ti/Ru®a partir de
solutions acides contenant 1 mdlde HCIQ et a détecté la présence d'acétaldéhyde par
analyse chromatographique suite a cette réacfiodrpde, 1998] Enfin, Tremiliosi-Filho a
observé 'oxydation de I'éthanol sur des électrodes en milieu acide et basique et, par
analyse chromatographique, a identifié les prodults cette réaction comme étant
'acétaldéhyde puis I'acide acétiglieemiliosi-Filho, 1998].

3) Etude des suspensions
Des mesures de spectroscopie UV nous ont permigédBer la validité de ces
résultats dans le cas des suspensions. Pour eglayinageants issus de la centrifugation de
suspensions stabilisées avec tiron et ayant ét@ises a un courant de 10 mA pendant 10

min, sont analysés par cette méthode (annexe).
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La figure 12 représente le spectre obtenu a pdes surnageants issus de la
centrifugation de suspensions aqueuses conten&it\id. de TiQ stabilisées avec du tiron,
avant et aprés l'application du courant.

0,3% tiron - apres application du courant
—0,1% tiron - aprés application du courant
=—0,1% tiron - avant application du courant

0,03

0,025

0,02+

absorbance

w
I,
absorbance

350 400 450 500 550

longueur d'onde (nm)
O T T T T T

200 250 300 350 400 450 500

longueur d'onde (nm)

Figure 11l 12 : Spectre obtenu par spectroscopie WA/partir des surnageants issus de la
centrifugation de suspensions aqueuses contenan®d vol. de TiQ stabilisées avec 0,1 et
0,3% de tiron, avant et apres application d'un caumt de 10 mA

Lorsqu’'un zoom est effectué sur la zone comprisieee350 et 550 nm du spectre
d'absorption, le pic localisé autour de 430 nmraspondant a la quinone, voit son amplitude
augmenter apres l'application d'un courant. Legltats observés pour les solutions sont donc
transposables aux suspensions. Toutefois, contrairteaux solutions, un pic apparait déja a
430 nm dans les surnageants avant l'applicatiocaduant. La présence de TLiGemble
favoriser I'oxydation du tiron. Les réactions d'aggion du tiron sur la surface des particules
de TiQ ainsi que de complexation des iond*Tpar le dispersant peuvent étre envisagées
comme étant responsables des phénoménes obseepEndant, cette explication reste une
hypotheése difficile a justifier au regard de nosrm@ssances.

La figure 12 permet également d’étudier I'influende la concentration initiale de
tiron sur son oxydation. L'amplitude du pic locélia 290 nm caractéristique du tiron,
augmente avec le pourcentage introduit. Il en eshé@me pour celle du pic localisé a 430 nm
caractéristique de la quinone, produit de l'oxyatatdu tiron. La quantité de tiron oxydeé

augmente donc avec la quantité de I'espece inttiaie introduite.
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L’influence de I'éthanol sur I'oxydation du tiroest illustrée sur la figure 13 qui
représente le spectre obtenu par spectroscopie Parér des surnageants issus de la
centrifugation de suspensions contenant 15 % olli@,, dans I'eau pure et avec 10 % vol.
d’éthanol, stabilisées avec 0,3% de tiron aprgplieation d'un courant. Nous avons utilisé
une concentration en tiron supérieure a I'optimwgtedniné dans le chapitre | afin d’étudier
le comportement du tiron libre non adsorbé a léaserde TiQ.

L'amplitude du pic localisé a 430 nm caracténstigle la quinone, est plus faible en
présence de 10 % vol. d'éthanol que dans I'eau jporydation de I'éthanol se substitue a
l'oxydation du tiron pour permettre le transfertaarge a I'anode, ce qui justifie la couleur
jaune moins intense observée en présence de cansotwganique. Ces explications

concordent avec les mesures effectuées sur lesos@a I'aide du potensiostat-galvanostat.

=—100% eau
— 10% éthanol

0,03

0,025+
0,02

0,015
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. 0,005
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200 250 300 350 400 450 500
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Figure 11l 13 : Spectre obtenu par spectroscopie WA/partir des surnageants issus de la
centrifugation de suspensions contenant 15 % va. TO, dans I'eau pure et avec 10 %
vol. d'éthanol stabilisées avec 0,3% de tiron aplfapplication d'un courant de 10 mA

La voltampérométrie cyclique a permis d’identifiess réactions d’oxydoréduction
assurant le transfert de charges a I'anode perdddattrophorése des suspensions étudiées.
Ce sont les oxydations du tiron en quinone vers/Q@e I'éthanol en acétaldéhyde a partir de
1V, de l'or vers 1,35 V et de I'eau en oxygéneadtipde 1,5-2 V selon la composition du

solvant.
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) COMPREHENSION DES TRANSPORTS DE MATIERE MIS
EN JEU A COURANT CONSTANT

Les expériences d’électrophorése sont réaliséesueant constant (chap. Il). Pour
comprendre les phénoménes de transport des chdagssla suspension et leur transfert a
'anode pour maintenir l'intensité du courant, dessures de la surtension a I'électrode de
dépbt (anode) en fonction du temps ont été effestu différents courants. Elles sont

obtenues par potentiométrie.

1) Protocole expérimental
La potentiométrie consiste a appliquer un coucanstant entre I'électrode indicatrice
(El) et la contre-électrode (CE) au moyen d'un giabstat et a enregistrer la surtension entre
I'électrode de réeférence (ER) et El. Il est aloosgible de tracer les potentiogrammes
représentant la variation du potentiel d'électrade fonction du temps. Le dispositif
expérimental est celui de la voltampérométrie gymi décrit dans le paragraphe 11.1.2. Les
électrodes utilisées sont constituées par des esudlalliage or-palladium déposées sur des

substrats en alumine. Des essais ont été realisées solutions puis sur des suspensions.

2) Résultats
2.1) Etude du systeme eau-tiron

Des potentiogrammes ont été réalisés sur unei@olcontenant 0,007 mot.lde tiron
pour des intensités de courant variant de 1 a 20appiquées pendant 70 secondes. lls sont
regroupeés sur la figure 14.

Ces résultats montrent qu’'opérer a intensité ipose permet pas de réaliser
sélectivement une réaction d’oxydoréduction. Ertelibrsque la concentration de I'espéce
électroactive devient trop faible, son transfertndasse vers I'électrode de travail devient
insuffisant et I'intensité ne peut étre maintenutaq prix d’'un accroissement de la surtension
a l'anode et de la mise en jeu d’'une autre réaclentrochimique. Ainsi, pour une solution
contenant 0,007 mottide dispersant, I'oxydation de celui-ci en quinang,démarre vers 0,5
V, suffit a assurer le maintien de courants d'isiténcomprise entre 1 et 2,5 mA. A partirde 5
mA, cette réaction ne suffit plus pour permettrérdasfert de charges et donc la surtension a
'anode augmente au bout d’'un temps qui diminuedliantensité du courant augmente (40

secondes pour 5 mA). Pour des courants supériedrs @A, un plateau apparait a des
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potentiels supérieurs a 1,4 V. Il peut étre at&ildul’oxydation de I'eau qui assure seule le
transfert de charges a I'anode. Nous allons tedéejustifier cette interprétation par une

analyse semi-quantitative.
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Figure Ill 14 : Potentiogrammes obtenus a partir dhe solution aqueuse contenant 0,007
mol.I"* de tiron pour différentes intensités de courant

Les mobilités des ions tiron et sodium valent eetipementgron = 2,1 168 m?.v1s?
et Ana+ = 5,2 168 m2.V™.s™. Un courant total de 20 mA par exemple est agsové 5,7 mA
par la migration sous champ du tiron, pour 14,3 & celle des ions sodium. Un
fonctionnement stationnaire supposerait que I'arfodenisse des ions sodium, compensant
ainsi l'appauvrissement en Nau voisinage de I'électrode di a la migration e® @spéces
vers la cathode. Ce phénomene est impossiblewgtaebanécanismes doivent prendre le relais
pour maintenir l'intensité du courant et compenaetontribution des ions Naau courant
n‘ayant plus lieu prés de I'anode :
- 'oxydation du tiron présent dans la solutionvaisinage de I'électrode. Ce mécanisme, qui
va créer un gradient de concentration, ne pourraaatenir que si le processus de diffusion
assure un flux suffisant de tiron.
- l'oxydation d'autres espéces. Les oxydations'ekulou de l'alcool ont lieu pour des
potentiels redox inférieurs a celui correspondaixydoréduction du couple N&Na (-2,71
V). De plus dans le cas de l'eau, le réservoigeasiment infini de par la réaction OHH"
- H0.
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Nous avons cherché a estimer le temps a partwmadugxydation du tiron n’est plus
la réaction permettant le transfert de chargesadotle grace a I'analyse semi-quantitative
suivante. Soit V, le volume de la couche de sotuttontenant les especes parvenant par
diffusion a I'électrode pendant le temps t, ég&lxaavec S et x respectivement sa surface
(m?) et son épaisseur (m) (S est donc la surface inggeede I'électrode en solution et est
proche de 11 cf Le nombre de charges transférées a I'anodeiffission vaut :

It=29gSxN (éqg. 10) car tiron- quinone +2 A+ 2 ¢

ou ly est le courant de diffusion attribué aux ionsrtiret permettant de compenser la
contribution des ions NgA), N est la concentration volumique en tironr(jsailes.m®), q est
la charge élémentaire d'un électron (1,8%10).

Nous pouvons en déduire :

ot _ (ég.11) soitx=Akt avecA =
20gSN 29SN

(é9. 12)

En supposant que le tiron assure seul le trangigsrcharges au voisinage de I'anode,
I'épaisseur de la couche de diffusion suit unedioitype : X = Dt (éq. 13 avec D le
coefficient de diffusion des ions tirg@mar, 1975]

Le tracé des courbes x = f(t) réalisé a partiré@gsations 12 et 13, et représenté sur la
figure 15, permet de montrer que la diffusion netg@re un mécanisme efficace que pendant

un certain temps.

1,6
X=A Idt
1,4 lg=20 mA
1,2
x
2 lg=15mA
[ 14
Q0
3
= 0.8
© l¢=10 mA
3 0,6
©
>
047 l4=5mA
0,2
O,
0 10 20 30 40 50 60 70 80

temps (s)

Figure Il 15 : Représentation des valeurs de x calées a partir des équations x = 4 1
(éq. 12) et X= Dt (éq. 13)
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Pour les courants de diffusion de faible intendiépaisseur de la couche de diffusion
est suffisante, méme a des temps trés longs, pomif la quantité de tiron nécessaire. Pour
des courants plus élevés, au bout d'un temps litgitequi diminue quand lintensité
augmente, I'épaisseur de la couche de diffusiomitiéde I'équation 13 devient inférieure a
I'épaisseur nécessaire pour maintenir constantéetisité du courant, définie par I'équation
12. Le tiron présent dans cette couche est en itggiansuffisante pour assurer par son
oxydation les transferts de charges. D'autres espéglles que I'eau ou I'éthanol (lorsqu'il est
présent), sont alors sollicitées.

Des équations 12 et 13, nous pouvons déduire ia lo

tim =D/ (A® 1Y) avec D FuonkT /0, b =1Ana / (Ana” + Atiron)

Les valeurs de;t obtenues a partir de cette loi, pour des counzarigint de 10 a 50

mMA, sont regroupées dans le tableau 1.

Courant imposé 5mA 7,5 mA 10 mA 15 mA 20 mA
tim (secondes) 88 39 22 9,75 55

Tableau Il 1 : Calculs des valeurs dent pour des intensités de courant allant de 5 a 20
mA

Ces valeurs du temps limitg,t reportées sur la figure 14, sont en trés bonrdcaeec
les potentiogrammes réalisés car elles corresporabsez bien a la zone d'inflexion des
courbes E = f(t) c'est-a-dire au démarrage d'unavelte réaction d'oxydoréduction

permettant le transfert de charges.

2.2) Etude du systeme eau-tiron-éthanol

Les potentiogrammes obtenus & partir de solutionsenant 0,007 motf-lde tiron et
10 % vol. d'éthanol sont regroupés sur la figure 16

L’effet de I'éthanol se traduit sur ces courbes pabaissement des potentiels de
plateaux par rapport a ceux d’'une solution sansoalgar comparaison avec les courbes de la
figure 14. A 20 mA, le potentiel de plateau estl@ga,1 V pour 10 % vol. d'éthanol et & 1,5
V dans l'eau pure. Ces résultats sont en accord kg voltampérogrammes cycliques
obtenus a partir de la solution contenant 10 %d/éthanol (fig. 11). Les plateaux observes a
partir de 10 mA en présence d’éthanol correspondeleis potentiels de 1 a 1,1 V attribués au

début de I'oxydation de I'alcool en acétaldéhyde.

120



Chapitre 11l : Phénoménes mis en jeu a I'électro@edépot

1,2

—+—20 mA
——15mA
—-10 mA
7,5 mA
-+ 5mA
-+ 25mA
—+—1mA

0,2

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figure Ill 16 : Potentiogrammes obtenus & partir dhe solution contenant 0,007 mot.let
10 % vol. d’éthanol pour différentes intensités deurant

2.3) Etude d’une suspension

Les suspensions étudiées contiennent 15 % volliOg dispersé dans 115 ml de
solvant avec 0,1% de tiron (correspondant a la exunation optimale déterminée dans le
chapitre I). Les potentiogrammes obtenus a pagtices suspensions dans |'eau pure ou avec
10 % vol. d'éthanol sont représentés respectivemaries figures 17 et 18.

Dans le cas de I'eau pure, les transferts de ebaggnt assurés en premier lieu par
'oxydation du tiron non adsorbé en quinone puis palle de I'eau. Ces résultats se
différencient de ceux obtenus en solution essémtieint par la diminution, au bout de
guelques dizaines de secondes, du potentiel dedé&aux forts courants (supérieurs a 5 mA).
Celle-ci apparait a des temps de plus en plussetid’accentue lorsque le courant augmente
(fig. 17). Nous l'attribuons a une libération degss tiron adsorbés a la surface des grains de
poudre TiQ dans la suspension. Ces ions, une fois relargeésgept en effet participer avec
'eau aux transferts de charges a I'électrode gagrer ainsi une diminution du potentiel. Le
flux des particules augmentant avec le courantyéservoir d’ions tiron de plus en plus
important se constitue a I'électrode ce qui ex@idabaissement de plus en plus rapide et
accentué de la surtension aux intensités élevéesbération des ions n’est pas instantanée,
une dizaine de secondes est nécessaire pour uantae 20 mA. Le systeme doit vaincre les

forces d’adsorption du tiron sur les grains.
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1.8

20 mA
- 15mA
10 mA
—+— 5 mA

—=-25mA
0.6 —-—1mA

E (V)

0,4

0,2
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o
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Figure Ill 17 : Potentiogrammes obtenus a partir dhe suspension aqueuse contenant 15

% vol. de TiQ stabilisée avec 0,1% de tiron pour différenteseinsités de courant

Les mémes phénomeénes de relargage du tiron ssetv@s en présence d'éthanol (fig.

18). Les différences observées par rapport auxbesuétablies dans I'eau pure proviennent de

la mise en jeu de la réaction d'oxydation de ligdhaour le transfert de charges a la place de

l'oxydation de I'eau.

2,5

- —+—17,5 mA
——15mA

12,5 mA
=10 mA

7,5 mA
—+—5mA
> e —=-25mA

——1mA

40 50 60 70 80
temps (s)

90

Figure Ill 18 : Potentiogrammes obtenus a partir dhe suspension contenant 15 % vol. de
TiO, et 10 % vol. d’éthanol stabilisée avec 0,1% dertirpour différentes intensités de

courant
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V) COMPREHENSION DES PHENOMENES DE RELARGAGE
DES CONTRE-IONS

1) Problématique
Sarkar a proposé un mécanisme de dép6t base théolde DLVO et la distorsion de

la double couche lors de I'application d'un chateptéque (schéma 2).

Distorsion de la double couch

* ® 0 |
o O

0 Q@_'

Coagulation

Schéma lll 2 : Schéma illustrant le mécanisme depdé envisagé par Sarkar
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Le champ électrique induit une distorsion du nuegeque entourant la particule.
Lorsque cette derniere se déplace vers l'électdmesigne opposé, les co-ions en exces
réagissent avec les contre-ions présents dansubledacouche déformée et entrainent son
rétréecissement. La particule suivante qui arrivélactrode ayant subi le méme phénoméne,
peut donc s'approcher suffisamment prés pour gsefdeces attractives dominent et
conduisent & la coagulati¢8arkar, 1996].

Des expériences d’analyse chimique effectuéesGryr sur des solutions issues de la
dissolution des dépéts, ont effectivement démohfiésence d'ions Na Pour confirmer
I’hypothese selon laquelle les contre-ions sorargelés dans la suspension au cours du dépét,
nous nous sommes intéressés a I'évolution de lataése électrique de la suspension au
cours de I'électrophorése. Lorsqu’un courant contiest appliqué, la mesure de la tension
continue V entre les deux électrodes n'est pas agjpliquée a la suspension. Il existe en effet
a chaque électrode une tension de polarisationibifautt tenir compte.

La tension mesurée aux bornes des électrodegaista:

V=Ap,+IRyd; + IR (d-d)+Aq (éq. 14)
avecA@, et A@; les tensions de polarisation a I'anode et a laodat, d la distance entre les
électrodes, dl'épaisseur du dépodt,qRa résistance par unité de longueur du dépétlaR
résistance par unité de longueur de la suspension.

En travaillant uniquement en régime stationnaltefait de I'existence de ces tensions
de polarisation de valeur inconnue a chaque éldetrib n'est pas possible de déterminer la
valeur de la résistance de la suspension et ddlecdiechamp électrique E. En revanche, en
régime dynamique, par application d'un signal a##f, le dispositif étudié peut étre assimilé
a un montage en série de circuits RC en paratiélggue circuit RC correspondant a chaque
partie du systeme, c'est-a-dire I'anode, la suspels la cathode (schéma 3). La contribution

du dépbt est incluse dans le circuit RC correspainadianode.

Anode Suspension Cathode

7. = RC; Tsusp= RsusfCsusp 2= RC;

Schéma Il 3 : Circuit électrique équivalent du sigsme anode / suspension / cathode
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L'impédance Z de ce circuit vaut, a une pulsationavec w = 2rf, f étant la
fréquence) :

Z:z _ R

€g. 15a
—~ 1+jor; (&g )
ouT; = RC; est la constante de temps du circuit (RC3 réponse théorique en tension U d’'un

tel systeme est de la forme :

t
U= Um(l—e_FTC) (ég. 15b) avec Ula tension a un temps infini.

En raison de la faible épaisseur de la double lmm@@tectrique présente au voisinage
de I'électrode, la capacité de cette derniéreréstdupérieure a celle de la suspension, ce qui
permet d’écrire :

Tsusp= RsuspCsusp<< Ty, T2 €1 1 <<Ty, T2

De cette relation, nous pouvons déduire qu'auguiFdces €levées, la réponse en
impédance correspond a celle de la suspension etfables fréquences a celles des
électrodes.

La figure 19 présente le tracé de l'impédance texepd'une suspension contenant 15
% vol. de TiQ stabilisée avec 0,3% de tiron dans l'eau. Re(@)ésente la partie réelle de

I'impédance et Im(Z) sa partie imaginaire.

50

45
contribution de la contribution de *
40 4 suspension I'électrode
354
*
30+ 4 MHz
@ . 10 Hz
= i
- *
20+
* Z= Rsusp
15 - . ¢ 20 kHz ¢
*
10 . ¢
*
i . .
5 s “.
K>
O T T T T ” T T T
160 170 180 190 200 210 220 230 240
Re(2)

Figure Il 19 : Représentation dans le plan complexde Re(Z) et -Im(Z) mesurés a partir
d’'une suspension aqueuse contenant 15 % vol. de,;Btabilisée avec 0,3% de tiron
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Il existe une valeur de fréquence (égale dansruas a 20 kHz) pour laquelle Im(2)
est trés faible (-800 f). Dans ce cas, l'impédance Z correspond doncréslatance de la
suspension RspCarWisusp<< 1 et 1 <<wry, wi, [Wang, 2001] Le champ électrique appliquée

a la suspension vaut donc :

IR . .
E= %’ (éq. 16) avec d la distance entre les deux éldeso

2) Protocole expérimental

Le systeme étudié est une suspension aqueusenanhtes % vol. de Ti@stabilisée
avec 0,3% de tiron. La cuve utilisée est identiqueelle décrite précédemmehes essais
sont réalisés avec un volume de suspension de 110es électrodes (anode et cathode)
utilisées sont constituées d'une couche de l'alliégu 80% / Pd 20%) déposée par
pulvérisation cathodique sur un substrat d'alumine.

La mesure de la résistance électrique de la sagpese fait a l'aide de l'analyseur
d'impédance Schlumberger, Solartron 1260 Impeda@an-Phase Analyser, qui permet la
caractérisation électrique d'échantillons dansalmme de fréquence comprise entre 10 mHz
et 32 MHz. Il comporte un générateur délivrant teresion et un courant alternatifs de faible
amplitude a laquelle il est possible de superposerpolarisation continue. Pour les mesures
d'impédance, seule est analysée la composanteaditer. Les deux électrodes sont placées
dans les glissiéres de la cuve en plexiglas a ist@nde de 2 cm l'une de l'autre et sont reliées
a l'analyseur dimpédance. La frequence utiliséedes20 kHz de maniére a mesurer la
résistance de la suspension. L'évolution de Iata@ste de la suspension en fonction du temps
a été mesurée pour des courants de 8, 10, 12 mtAlamme d'intensité utilisée lors de la
mise en ceuvre de I'électrophorese. La reprodutdibiles mesures a préalablement été

vérifiée.

3) Résultats
La figure 20 représente I'évolution de la résistartlectrique d'une suspension
contenant 15 % vol. de TiGstabilisée avec 0,3% de tiron dans I'eau lorséectrophoréese

pour différentes intensités de courant.
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Figure 1l 20 : Représentation de la résistance éteque d'une suspension aqueuse
contenant 15 % vol. de TiDstabilisée avec 0,3% de tiron en fonction du tenpmsur
différentes intensités de courant

La résistance de la suspension R diminue avenred de dépbt d'autant plus vite que
l'intensité du courant est élevée. Pour expliguerphénomeéne, nous avons effectué une
analyse semi-quantitative. Le flux de masse deiqudes arrivant a I'électrode pendant
I'électrophorese s'écrit :

dm .
Ez\]m SszJp S= mONprS (eq 17)

_ _RI
avec v =u E et E_F

.~ dm RI .
drou —==m,N,u,—=S  (€q.18)

avec J la densité de flux massique (K32, mp la masse de solide dans la suspension
avant dépét (kg), pJla densité de flux de particules (particulésis®), N, V, et pp
respectivement la concentration (particule§.mla vitesse (mY et la mobilité
électrophorétique (fv.s?) des particules dans la suspension, | lintenditécourant
appliqué (A).

En supposant queyNu,, R ne varient pas avec le temps de déepdét, comgnel,nd
sont des constantes, nous retrouvons la loi de Karftdamaker, 1940]:

ma It (éq. 19)
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La masse est proportionnelle a la charge Q # tiolis est donc apparu intéressant de
tracer les courbes R = f(It) pour tenter de reli@rolution de la résistance électrique de la
suspension a celle de la masse, elle-méme propoeiie a It. Ces courbes sont représentées

sur la figure 21.

180
LX * 8mA
175+ N = 10 mA
oy A 12mA
170 3'},.\‘ 15 mA
* — modéle (éq. 26
165 - * :’k‘r‘ , (eq )
-~ *
g g
2160 | T,
x q\t‘l
155 - %,
\
150 -
145 -
140 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

charge It (C)

Figure 1l 21 : Représentation de la résistance éteque d'une suspension aqueuse
contenant 15 % vol. de TiDstabilisée avec 0,3% de tiron en fonction de laaaye pour
différentes intensités de courant — Comparaison desnées expérimentales avec la courbe
obtenue par calcul a partir de I'équation 26

La résistance de la suspension est, comme la rdépssée, une fonction de la charge

It. La variation de résistance observée semble étmecreliée aux mécanismes de dépot.

4) Interprétation
Pour rendre compte de la diminution de la réstgale la suspension avec la charge
It, deux effets ont été considérés : la libératies contre-ions du nuage ionique a l'arrivée des

particules a la surface de I'électrode et I'appagement de la suspension en particules.

- 1*" effet : libération des contre-ions du nuage ionigwautour de la particule
Nous supposons, en relation avec la théorie dppék par Sarkar et Nicholson, que
les particules de Ti©a la surface desquelles sont adsorbées des nedédeltiron, liberent

les contre-ions, c’est-a-dire les ions'Nias au tiron, lors du dépot électrophorétifarkar,
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1996] En I'absence de courant, les particules de, E@ht entourées des contre-ions’ &
forment des ensembles neutresieprésente le nombre d'ions Nis a chaque particule de
TiO,. Lorsqu'un courant est appliqué, la particule géarnégativement se déplace vers
'anode et le nuage des contre-ions positifs serohé. A I'approche de la surface de
I'électrode, ces derniers sont repoussés et r@argoduisant une évolution de leur

concentration dans la suspensii®\,. La conductivité de la suspensiompeut s'écrire :
s=> A qC

ol A; est la mobilité des ions i dans la suspensioch\(ths'), g leur charge (C) et Qeur
concentration (mol.f).
do dAC,,

, ac, 1S
- e dna (€q. 20) avec dtN =a Vp (ég. 21)

sol

ol Vso st le volume de la suspension dans lequel lessNehsont libérés, S est la surface de
I'électrode plongée dans la suspension (123.cm

Au final, nous obtenons la relation suivante :

do A, Au
—=o0 ——=N
dt \Y; p e

RIS _ Ona N ]
d =qa ANaGTpHpI (eq 22)

sol

sol
- M effet : appauvrissement de la suspension en paits

La concentration de particules, Ndans la suspension diminue au cours de
I'électrophorése car certaines sont piégées damsuehe déposée. En écrivant la loi de
conservation de la masse, comme dans le chapidW.1.), nous en déduisons :

dN N _n
\Y, P=.]S=-—"1"] éq. 23
sol dt ‘1) G ( q )

en supposant que le volume concerné par la variggol, est le méme que celui affecté par
la variation de concentration en Na
La variation deo reste faible pour les temps de dépdt étudiés.dmentration de

particules N est donc égale a gRiétant sa valeur initiale &t = 0) :

sol

N, =N’ ex;{— 'j] (ég. 24) avech une charge (C) égalex= 2V,
Ho

L'équation différentielle régissaats'écrit alors :

7AN - .
cdo=a MN;’ exp(%)d (1t) (éq. 25)

sol

L'expression dey est la suivante :
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00 = Ana Ona Cna + Atiron Ghiron Ctiron ~ @VEC @on = 2 Oha = 29 €t Gia = Co = 2 Giiron,
00 = (Ana + Aiiron) 9 G ou G est la concentration en ions Na
En mettant en factew,? dans chaque terme de l'intégrale de I'équatiorp@s, en
remplacanto, par son expression, nous deéduisons l'expressionadesistance de la

suspension R (Rétant sa valeur initiale at=0) :

R= Ro (éd. 26)
N ° -
1+ 2 A e P a 1—exp( Itj
/\Na +/\tir0n CO A

avecAna = 5,2 18 m?2. Vst et Avon = 2,1 108 m2 Vst

a et A ont été déterminés par une méthode graphique,gbamb de minimiser la

variance entre les valeurs expérimentales et gdeule R :

0

N
P ¢ =098 etA=147C
CO

/\Na
Ny ¥

tiron

Afin de calculer la valeur de, il faut au préalable déterminer les valeurs geel G.
Expérimentalement, fRest égal a 179, la conductivité initiale vaut donc :
6, = dS =8,910' Qt.em?

0

etop = (/\Na + /\tiron) FG

Oy

= mol.nm>
" (A A ( )

d'ou C

tiron )F

L’application numérique donne,G 12,6 1 mol.cm?® soit 12,6 mol.ri{ ou 7,6 16*
particules.r. Le pourcentage volumique de particulesst de 15 % donc :

® = 4/3ntR*N,° = 0,15

en assimilant les particules de Ti® des sphéres, avec R le rayon d'une particuleaé@@
pm et N,O la concentration de particules (particule$m

L'application numérique donne \N= 4,48 10° particules.cii soit 4,48 18
particules.rit. o est donc estimé & 11,6°li@ns N4 par particule. Les mesures d’adsorption
effectuées par spectroscopie UV dans le chapitau$ ont permis d’évaluer la concentration
de tiron adsorbé & 2,1 A@nolécules par particule dans le cas d’'une suspersiueuse
contenant 3 % vol. de solide stabilisée avec 0,8%ispersant. Le nombre d’ions Néas a
une particule est deux fois plus élevé c’est-a-dgal a 4,2 1Vions par particule. L'écart
entre ces deux valeurs peut s’expliquer par lesoappations faites dans le calcul partant de

la résistance de la suspension. Les grandewsddN.) sont considérées comme uniformes.
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Or des gradients de concentration en solide etoes doivent s’établir au sein de la
suspension. De plus, les résultats de I'étude rapnhtque la détermination des volumes
affectés par les transports de matiere est délieatéhypothése selon laquelle le volume
concerné par la variation dg, Bst le méme que celui affecté par la variatiocateentration
en Nd ne peut pas étre vérifiée. Quant a la mesure pect®scopie UV, elle peut étre
perturbée par la centrifugation effectuée pour pécer le surnageant destiné a I'analyse.
Enfin, la fraction en solide des suspensions rpastidentique pour les deux expériences.

Le paramétren est trés intéressant car il nous permet de rem@nia charge de
surface de la particule égalexg/4mR?, en faisant I'hypothése que la charge de surfared
particule est compensée par la charge des comtseNa qu'elle a relargués. La charge de
surface ainsi calculée est de -370 m&.18e résultat est proche de la valeur de la charge
d’'une particule au sein d’une suspension aqueusierant 20 % vol. de TiOstabilisée avec
0,3% de tiron, égale a -280 mC’mobtenue par Bach. Au cours de ses travaux, stle e
parvenue a évaluer la conductivité de surface demgya partir de la modélisation de la
conductivité complexe de suspensions céramifBash, 1998] Cet écart relativement faible
observé entre les deux valeurs obtenues par detixodes totalement différentes tend a
prouver la validité de notre interprétation.

A a été évalué a 14,7 C. Afin de connaitre le voldeéa suspension concerné par la
libération des contre-ions lors de I'électrophoréfss mesures ont été réalisées a 10 mA en
disposant les électrodes a différentes distanges tie I'autre. Les résultats obtenus montrent
gue cette distance n'influe pas sur la variatioradésistance de la suspension en fonction de
la charge. Cette constatation nous amene a congligdes contre-ions sont libérés dans un
volume plus petit que celui compris entre les délectrodes. Une valeur raisonnable de la
mobilité d’environ 5 1§ m?.V™.s* conduit & évaluer le volume de suspension conqeané
libération des ions Naa une valeur proche de 8 £nvolume bien inférieur au volume de
suspension compris entre les électrodes (28 pour une distance de 2 cm entre les
électrodes).

Les valeurs de la résistance électrique de laesisépn calculée a partir de I'équation
26 et dea = 11,6 18 etA = 14,7 C sont comparées aux données expérimesiaiéda figure
21 et sont en tres bon accord avec ces dernier@grélles approximations effectuées sur la
valeur de \, le modele envisagé dans cette étude décrit caimement la variation de

résistance électriqgue observée expérimentalement.
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V) CONCLUSION

L'utilisation de techniques électrochimiques plbétude des phénomenes de transfert
de charges et de transport de matiére ayant liedgm le procédé d'électrophorése s'est
avérée particulierement intéressante pour explitasemécanismes mis en jeu aux électrodes.
La voltampérométrie cycliqgue nous a permis d’idetties especes participant aux transferts
de charges a l'anode, qui sont le tiron, l'eauéthdnol qui s'oxydent respectivement en
guinone, oxygene et acétaldéhyde (puis acide adtities expériences de potentiométrie ont
montré qu’opérer a intensité imposée ne permettatde réaliser sélectivement une réaction
d’oxydoréduction. Aux faibles intensités de courdettiron est en quantité suffisante pour
assurer seul le transfert de charges nécessaimamiien de cette intensité. En revanche
lorsque ce courant est élevé, la concentrationette espéce devient trop faible et l'intensité
ne peut étre maintenue gqu’'au prix d’'un accroisséngenla surtension a l'anode et du
déroulement d’'une autre réaction électrochimique/dation de I'eau ou de I'éthanol). Les
potentiogrammes obtenus a partir d'une suspensodifferent de ceux réalisés en solution
gue par une diminution de la surtension aux footsrants au cours du temps. Nous l'avons
attribuée a une libération des ions tiron adsoebkssurface des grains de poudre sTiAns
le milieu qui, une fois désorbés, participeraienk dransferts de charges a l'anode. Le
mécanisme de désorption semble toutefois lentfétildi car I'analyse chimique effectuée
par ICP sur les solutions issues de la dissolulies dépots a révélé une forte concentration
d’ions tiron. La mesure de la résistance de laenusipn en fonction du temps a l'aide d’un
analyseur d’impédance a montré que celle-ci dimiavuec la charge échangée a I'anode.
Deux effets ont permis d’expliquer et de modélissrrésultats expérimentaux : la libération
de cations de la surface des particules au codad®€lectrode et I'appauvrissement de la
suspension en particules piégées dans le dépbt.

Le mécanisme complet de dépbt peut donc étretdsalon la chronologie suivante.
Lorsqu'un courant est appliqué, le nuage des caomee positifs, entourant les particules
chargées négativement et donc attirées par I'arsmddéforme. A I'approche de la surface de
I'électrode, ils sont repoussés et relargués darmispension. Les transferts de charges a
I'électrode sont assurés dans un premier tempg&ggdation du tiron libre puis, quand celui-
ci n'est plus présent au voisinage de I'anode cple de I'eau ou de I'éthanol s’il est présent.
Le tiron adsorbé sur la surface des grains de podéiposés est alors désorbé et libéré dans la

suspension et peut donc participer aux transfertshdrges a I'anode.
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La compréhension de ces phénomenes devrait nousefe d’optimiser les

caractéristiques des couches déposées, objet d’dtudhapitre V.
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Chapitre IV : Caractérisation des dépots séchésitiés

|) OBSERVATION DES ECHANTILLONS APRES SECHAGE

Les conditions de séchage sont identiques a aiestes dans le chapitre 1l (8 111.1.).

1) Etat de surface des dépots

La nature du dispersant influe sur l'état de serfales dépbts obtenus par
électrophorése. Lorsque l'électrode est retiréebdin électrophorétique, dans le cas de
l'utilisation de la base forte, une partie du dé&gbtiésagrége en raison de sa faible cohésion.
Il en résulte un état de surface inhomogene (phajoDans le cas de l'utilisation du tiron ou
du PMAANa'", la cohésion du dépot est beaucoup plus élevée auche électroformée
présente alors un excellent état de surface (phbo®t 1c). Pour la suite de I'étude,
l'utilisation de la base forte a donc été abandenné

b)

Photos IV 1 : Dépbts obtenus a partir de suspensi@ontenant 15 % vol. de TiGet 10 %
vol. d'éthanol et stabilisées avec a)kG)sNOH, b) tiron, c) PMAANa"

2) Résistance a la fissuration

Des fissures peuvent apparaitre au cours du se@ratpison de contraintes imposées
par le substrat en alumine a la couche électro@&papii s'opposent au retrait dimensionnel
de cette derniére (photos 2a et 2b).

Plus la porosité de la couche déposée est élpléele retrait observé lors du séchage
est important et plus les fissures apparaissansewn du dépdt sont nombreuses. Seul
'ajustement d’'un paramétre nous a permis de reenélil'apparition de ces fissures : le
pourcentage de TiO
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a) b)

Photos IV 2 : Dépo6t obtenu a partir d'une suspensioontenant 15 % vol. de Tiget 10 %
vol. d’éthanol et stabilisée avec 0,1% de tironsapnt séchage et b) aprés 24 h de séchage

Le tableau 1 rassemble les caractéristiques destsiébtenus a partir de suspensions
contenant 10 % vol. d'éthanol stabilisées avec OjJ&%iron en fonction de la fraction de
solide. Seul un pourcentage égal a 35 % vol. de P€@met d'éviter I'apparition dans le
dépdt de fissures et d’hétérogénéités appeléesairsgs. Ces « grains » observés pour 40 %
vol. de TiQ peuvent étre attribués a une dispersion insutiéseas particules dans le solvant
en raison d’une trop forte concentration en sol@mduisant a la formation d’agrégats dans
la suspension qui se retrouvent ensuite dans @& déps forme d’hétérogénéités (photos 3).

% vol. de TiO, Fissures « Grains »
<35 Présence de fissures Aucun
35 Aucune Aucun
40 Aucune Quelques « grains »

Tableau IV 1 : Caractéristiques des dépbts obtedugartir de suspensions stabilisées avec
0,1% de tiron contenant 10 % vol. d'éthanol et uayscentage variable de TiO

a) b)

Photos IV 3 : Dépbts obtenus a partir de suspensiaontenant 10 % vol. d'éthanol et a)
15, b) 35, c) 40 % vol. de TiO
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Dans le cas de l'ajout de PMAXa’, ce compromis est impossible a obtenir car,
comme nous l'avons montré dans le chapitre |, lygbectrolyte est un dispersant moins
efficace que le tiron (tableau 2). Le tiron se té\&re la molécule la plus efficace parmi les
trois testées pour la mise au point de suspenpiemsettant d’obtenir des dépbts homogenes.

% vol. de TiO, Fissures « Grains »
<35 Présence de fissures Aucun

35 Quelques fissures Quelques « grains »

40 Aucune Présence de « grains »

Tableau IV 2 : Caractéristiques des dépbts obtedugartir de suspensions stabilisées avec
0,3% de PMAANa" contenant 10 % vol. d'éthanol et un pourcentageiaale de TiQ

3) Observation des défauts
3.1) Utilisation de suspensions agueuses

Suite & la comparaison des résultats préalablenod avec les trois dispersants, cette
étude a été réalisée a partir de suspensionsiségsilavec tiron. Dans le cas de suspensions
sans ajout d'éthanol, des défauts dus a lI'élestrolge I'eau sont observés et leurs
caractéristiques varient avec lintensité du caurdour 10 mA, les bulles dues au
dégagement gazeux de dioxygéne ne semblent pasrdeavie dépdt et conduisent a la
formation de pin-holes localisées a l'interfaceddéectrode ou elles ont été formées (photos
4a et 4b). Pour une intensité de courant tres élEM@0 mA), les bulles issues du dégagement

gazeux de dioxygéne parviennent a traverser letddmEnérent des pin-holes a la surface de

la couche déposée (photo 4c).

b)
Photos IV 4 : Dépots réalisés a partir de suspensiaqueuses stabilisées avec 0,1% de

tiron a a) 10 mA (vue de linterface), b) 10 mA @uwe la surface), c) 100 mA (vue de la
surface)
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3.2) Influence de I'ajout d'éthanol
L'ajout de 10 % vol. d'éthanol dans les suspessfmrmet de faire disparaitre les
défauts précédemment observés (photos 5). lls peuanc définitivement étre attribués a

I'électrolyse de I'eau et au dégagement gazeulkagaompagne.

a) b)

Photos IV 5 : Dépots réalisés a partir d'une susp@n contenant 10 % vol. d’éthanol et
stabilisée avec 0,1% de tiron & 10 mA - a) Vue'oedrface et b) vue de la surface

4) Conclusion
Pour obtenir des dépbts présentant une qualiténalet, par électrophorése a une
intensité de courant de I'ordre de 10 mA, il fautttre en ceuvre ce procédé a partir d'une
suspension contenant :
- 35 % vol. de TiQ,
- 10 % vol. d'éthanol,
- 0,1% de tiron par rapport a la masse de poudre.
Dans ce cas, le dép6t électrodéposé ne présetueelissure, aucune hétérogénéité

et aucune pin-hole a l'interface dépét/électrode.

1) POROSITE DES ECHANTILLONS

Nous nous sommes intéressés a l'influence de qultssiparametres tels que la
composition de la suspension (% de i@ d’éthanol, nature et % de dispersant) et les
conditions d’électrophoreése (temps d’applicatioringénsité du courant) sur la porosité des

dépots.
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1) Consolidation des échantillons

Les échantillons une fois séchés sont frittés &erapérature, la plus faible possible,
permettant d'une part de conserver un état stalghnoche de celui du dépot avant le frittage
et d'autre part de les consolider et de permeitis l@ur manipulation en vue des analyses.

Une étude a été effectuée afin de connaitredénite de la température de frittage sur
la résistance mécanique des échantillons. Lestaésulbtenus sont présentés dans le tableau
3. Ces expériences ont montré qu’une températuffeittbge de 800°C est nécessaire pour
rendre I'échantillon suffisamment résistant méaagngent et donc manipulable.

Température de frittage (°C) Observations
<700 Tres fragile et friable
700 Fragile et friable
800 Manipulable
> 800 Résistant

Tableau IV 3 : Caractéristiques des échantillonstfés selon la température de frittage

L'action de la température sur un matériau proepgn général, des variations de son
volume apparent. La connaissance de ces variapensiet de caractériser de nombreux
phénomenes physiques qui interviennent au courdraltement thermique au sein du
matériau. Celui-ci subit une transformation irréiele qui s'accompagne d'un retrait
correspondant a sa densification.

Afin d'estimer le retrait que subit I'échantillolors du frittage, une étude
dilatométrique a été effectuée sur une pastill&ide, pressée a quelques centaines de MPa,
de 8 mm de diamétre et 5 mm d'épaisseur. Sa deakité/e en cru est égale a 55% environ.
Nous n‘avons pas pu effectuer la mesure sur unnélibba réalisé par électrophorese car
avant frittage, il n'est pas suffisamment résisfanir étre découpé aux dimensions précises
imposées par l'appareillage de dilatométrie saaférisér. L'appareil utilisé est un dilatomeétre
Adamel DI10 qui permet de déterminer la variatioe k& longueur de I'échantillon,
directement proportionnelle a la variation de vodu(V/V = 3 dL/L), au cours du cycle
thermique imposé (5°C.minjusqu'a 1400°C). La figure 1 représente la vamatie
I'épaisseur de la pastille en fonction de la termijpée. La densification commence a 750°C,
résultat correspondant aux observations précédeontesrnant la résistance mécanique des

échantillons —ils sont consolidés a partir de 860(@b. 3).
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Figure IV 1 : Courbe dilatométrique représentant haariation relative de I'épaisseur de la
pastille de TiQ en fonction de la température du cycle de frittage

Cependant, le retrait mesuré a 800°C est tregefddi/L = -0,6% donc dV/V = -
1,8%) et correspond a une augmentation de la @ereddtive de I'échantillon égale a 1%,
ecart inférieur a l'erreur de mesure du porosimdiee frittage a 800°C nécessaire a la
consolidation des échantillons influe trés peulawensité du matériau. Ainsi, les mesures de
porosimétrie effectuées sur les échantillons caméslirefletent les caractéristiques initiales
des dépdts. La densification de I'échantillon ettesée a 1400°C, résultat conforme aux
valeurs relevées dans la bibliograpf@Balakhov, 1996; Moritz, 2000] Le cycle thermique
utilisé pour consolider les échantillons réalisés glectrophorése, déduit des mesures

présentées ci-dessus, est représenté sur le sdhéma

4 température Atmosphére sous air
Vitesse de rampe : 5°C.min
800°C
T ambiante » temps

Temps de palier : 1 h
Schéma IV 1 : Cycle de frittage utilisé pour congtdr les échantillons
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2) Technique de porosimétrie au mercure

Les propriétés d'un grand nombre de matériauxrdigre du volume total des pores et
de leur distribution en taille. La porosimétrie dahs ce cas un outil analytique trés efficace
pour évaluer le comportement de ces matériauxphiagil utilisé est I'Autopore Il 9215 de
Micromeritics. Il permet la détermination du volureede la distribution en taille des pores
d'un échantillon ainsi que le calcul de sa deregiigarente. Il est adapté pour I'étude de tout
matériau dont la taille des pores est compriseeedid03 et 36(Qum. La pénétration du
mercure dans I'échantillon a analyser se fait emengeant ce dernier dans le liquide et en
augmentant la pression de maniére isostatique.alllea du pore pénétré est inversement
proportionnelle a la pression appliquée. Le meregtaun liquide idéal car il ne mouille pas la
plupart des matériaux (son angle de contact se sitire 110 et 160°) et ne réagit pas avec
ceux-ci. Le volume des pores est déterminé a miutirolume de pénétration du mercure. Le
diameétre des pores D est calculé grace a I'équdBowashburn reliant cette grandeur a la
pression appliquée P :

D=-4ycodb/P
avecy la tension superficielle du mercure (485°19.mY), 8 I'angle de contact du mercure
avec le rutile (110°).

La densité apparente est égale a la masse dantdldn divisée par son volume
apparent. Celui-ci est déduit du volume de meraé@eessaire pour remplir la cellule de
mesure a basse pression, c'est-a-dire avant queétal ne pénéetre dans les pores. Les
mesures sont effectuées sur des échantillons damakse est comprise entre 0,4 et 1 g. La
distribution en taille des pores est représentgelgalérivée logarithmique de lintrusion
cumulative du volume V de mercure (dV/dlogD) endiion du diamétre D des pores. La

précision de la mesure esttl&,5 pour la densité relative et H8% pour le diametre.

3) Résultats
3.1) Influence du pourcentage d'éthanol
La figure 2 représente la distribution en tailesdoores d'échantillons réalisés par
électrophorése a 10 mA pendant 10 min. lls onbbténus a partir de suspensions contenant
15 % vol. de TiQ et un pourcentage variable d'éthanol stabilisses 8,1% de tiron. Pour
les trois compositions testées (0, 10 ou 20 % d/éthanol), le diamétre moyen des pores est

égal a 0,2%um.
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Figure IV 2 : Distribution en taille des pores d'&@antillons réalisés, a partir de suspensions
contenant 15 % vol. de TiOavec O @), 10 (M), 20 (4) % vol. d'éthanol stabilisees avec
0,1% de tiron, par électrophorése a 10 mA pendabinin

Quant aux valeurs de densité apparente de ces sné&chantillons, elles sont réunies
dans le tableau 4. La densité relative est proeh&1d52% dans les trois cas étudiés. L'ajout
d'éthanol n'a donc pas d'influence sur la répantitie |a taille des pores, ni sur la densité des
échantillons pour les conditions électrophorétiquilisées. Pour cette intensité de courant
(10 mA), les défauts dus a I'électrolyse de I'eant $ocalisés a l'interface dépbét/électrode et
ne modifient pas la structure interne du dép6t. Diansuite de I'étude, nous avons choisi
d'analyser des échantillons obtenus a partir deesissons contenant 10 % vol. d'éthanol et ne

présentant donc pas de défauts issus de I'élestrdly 'eau.

% vol. d'éthanol  Densité relative (%)

0 52,3
10 51,7
20 51,0

Tableau IV 4 : Densité relative d'échantillons réaés, a partir de suspensions contenant 15
% vol. de TiQ et un pourcentage variable d'éthanol stabiliséegea 0,1% de tiron, par
électrophorése a 10 mA pendant 10 min
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3.2) Influence du pourcentage de tiron
La figure 3 représente la distribution en tailéss ghores d'échantillons réalisés, a partir
de suspensions contenant 15 % vol. de, BOL0 % vol. d'éthanol stabilisées avec différents
pourcentages de tiron, par électrophorese a 10 eméignt 10 minutes. La répartition en taille
de pores est Iégerement décalée vers les dianpdtresaibles pour 0,05% (diamétre moyen

égal a 0,22%m) par rapport a 0,1 et 0,2% de tiron (diametre ena§gal a 0,24pm).

14
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Figure 1V 3 : Distribution en taille des pores d'@antillons réalisés, a partir de suspensions
contenant 15 % vol. de Ti©et 10 % vol. d'éthanol stabilisées avec 0,G8),(0,1 (@), 0,3
(M) % de tiron, par électrophorése a 10 mA pendantiit

Le tableau 5 rassemble les valeurs de densitéeqpade ces mémes échantillons. La
densité relative est Iégérement plus élevée pdb%0,(54%) par rapport a 0,1 et 0,2% de
tiron (52%). Mais ces écarts restent faibles et giguificatifs compte tenu de I'erreur de

mesure estimée#l,5.

% de tiron Densité relative (%)
0,05 54,1
0,1 51,7
0,2 51,7

Tableau IV 5 : Densité relative d'échantillons réaés, a partir de suspensions contenant 15
% vol. de TiQ et 10 % vol. d'éthanol stabilisées avec un pourtegye variable de tiron, par
électrophorése a 10 mA pendant 10 min
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De ces résultats, nous pouvons donc conclure gymurcentage de tiron, compris
entre 0,05 et 0,2%, n'a pas d'influence signifigasiur la répartition en taille des pores, ni sur

la densité des échantillons électrodéposés.

Remarque L'étude n'a pas pu étre réalisée au-dela de 8% on car pour un pourcentage
de tiron trop élevé, le dépbt se désagrége lorskglectrode est retirée du bain
électrophorétique et il est impossible de préleweéchantillon a analyser (chap. 1l § 111.2.).

3.3) Influence des conditions d'électrophorese
Quelle que soit l'intensité du courant appliquénpase entre 5 et 15 mA et quel que
soit le temps d'application de ce courant compnisee5 et 10 min, le diametre moyen des
pores des échantillons est égal a &b et la densité relative atteint 52%. Les conddion

d'électrophorése n’influent donc pas sur la stmectiu dépat.

3.4) Influence du pourcentage de 7iO
Les distributions en taille des pores d'écham#l@btenus, a partir de suspensions
contenant un pourcentage variable de,Té@ 10 % vol. d'éthanol stabilisées avec 0,1% de

tiron, sont représentées sur la figure 4.
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Figure IV 4 : Distribution en taille des pores d'&@antillons réalisés, a partir de suspensions
contenant 10 @), 15 (@), 20 (4), 30 (»), 35 (%), 40 (@) % vol. de TiQ et 10 % vol.
d'éthanol stabilisées avec 0,1% de tiron, par élephorése a 10 mA pendant 10 min
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Entre 10 et 20 % vol. de T¥Daucune modification n'est a noter au niveau de la
distribution en taille des pores. A partir de 20/8b, elle se décale vers les faibles diamétres
guand le pourcentage de gi@ugmente. Elle se stabilise a partir de 35 % eohgcentration
pour laquelle le diamétre moyen est égal a ybSalors qu'il atteint 0,2am pour 10 % vol.
de TiG.. La densité relative des déepbts est maximale pbuat 40 % vol. de Ti@et est alors
€gale a 64% (tab. 6).

% vol. de TiO, Densité relative (%)

10 51,6
15 51,7
20 56,8
30 63,6
35 64,0
40 64,1

Tableau IV 6 : Densité relative d'échantillons réaés, a partir de suspensions contenant
un pourcentage variable de Tiet 10 % vol. d'éthanol stabilisées avec 0,1% denti par
électrophorése a 10 mA pendant 10 min

3.5) Influence de la nature du dispersant

L'influence de la nature du dispersant est ili@stsur la figure 5. Contrairement au
tiron, dans le cas de la base forte et du PMME le diamétre moyen des pores ne varie pas
avec le pourcentage de Ti@htroduit initialement et est égal respectivemar@,15 et 0,16
pum. De méme, la densité varie peu avec la fractioacdide des suspensions. Elle est égale a
61% pour 0,3% de PMARNa" et est comprise entre 61 et 63% pour 0,3% gelgNOH.

Aux faibles concentrations en solide, la porosg€mus fine lorsque la suspension utilisée
pour la mise en ceuvre de I'électrophorése estlistabpar la base forte ou par PMAA'.
Aux fortes concentrations en solide, les résultaidéenus sont proches pour les trois
dispersants testés.

La nature du dispersant semble influer sur I'eempégnt des particules se déposant a
'anode. Le procédé d’électrophorese ne peut coedgi’a un arrangement aléatoire des
grains de poudre. Dans le cas d’'un empilementatéak lache » de sphéres monomodales,
la densité avoisine 50%. Cette valeur correspoladensité mesurée pour des échantillons
obtenus a partir de suspensions contenant deofraate solide relativement faibles (< 20 %
vol.) et stabilisées avec le tiron. En revanchailisation du PMAANa" ou de (GHs)sNOH,
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ou encore du tiron mais a de fortes fractions dielesoconduit & une densité proche de 64%,
valeur correspondant a un empilement aléatoirer@btiLe mode d’empilement mis en jeu au
sein du dépbt peut étre relié aux forces d’intémacexercées entre les particules. En effet, a
courte distance interparticulaire, les forces réjpek s’opposent a I'arrangement des grains.
Les différences de la valeur de densité observéetorction de la nature du dispersant
peuvent s’expliquer par des variations de la aijuéitide décharge des particules arrivant a
I'électrode de dépbt. Ce phénoméne semble plugefémisque la charge de surface a été
obtenue par la mise en ceuvre du PMA& ou de (GHs);NOH que dans le cas du tiron. Aux
fortes fractions de solide, I'influence de la natwu dispersant est atténuée. La pression

appliquée, sur le dépbt, par le flux élevé de matiend a optimiser I'arrangement des
particules.

70 0,3

- 0,25

0,2

- 0,15

30

densité relative (%)

0,1
201

diamétre moyen (1 m)

10 + - 0,05

O T T T T T T T T O
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

% vol. TiO,

Figure IV 5 : Densité relative / diametre moyen desres d'échantillons réalisés, a partir de
suspensions contenant un pourcentage variable d&;Tet 10 % vol. d'éthanol stabilisées
avec 0,1% de tiron ¢/ <), 0,3% de PMAANa" (M / [), 0,3% de (GHs)4sNOH (4 / A),
par électrophorese a 10 mA pendant 10 min

4) Conclusion
La composition de suspension mise au point potenibun dép6t homogene et sans
défaut apres séchage (35 % vol. de ;Ji®O % vol. d’éthanol, 0,1% de tiron) permet

d’atteindre une densité relative de 64% et desspdeetaille fine et homogéne (diametre

moyen égal a 0,15m). Ces données correspondent aux valeurs optinjdéesité la plus
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forte et taille de pores la plus faible) que nowusna pu obtenir en faisant varier les différents
parametres de la suspension et les conditionsat¥éfghorese.

La valeur de densité obtenue est trés satisfaigaant rapport a celles relevées dans la
bibliographie. Harbach a mis en ceuvre le procédiectrophorese sur des électrodes en acier
a partir de suspensions contenant 60 % mass. dmeidispersée dans du propanol avec une
intensité de courant égale a 2 mA. Il a ainsi é@ltes couches de densité relative en cru
égale a 58,5%Harbach, 1998] Quant a Ferrari, elle a utilisé des suspensiauewses
contenant 5 % mass. d’alumine pour mettre en faleedépdbts de densité relative égale a
53% sur des électrodes en graphite pour 3-13 mA[Eerrari, 1997].

Les valeurs de densité obtenues expérimentalemamt comparées aux valeurs

calculées dans le chapitre Il (8 11.2.) dans lddgau 7.

% vol. de TiO; Valeur Valeur
calculée expérimentale
10 31 52
15 52 52
20 63 57
35 76 64

Tableau IV 7 : Valeurs calculées (d’apres la métteogrésentée dans le chapitre II) et
expérimentales de la densité relative en cru deba@tillons déposés en fonction de la
fraction en solide des suspensions

La méthode de calcul donne des valeurs relativeipethes de celles déterminées
expérimentalement dans le cas de fractions moyetmaslide et essentiellement pour 15 %
vol. de TiQ. Pour 10 et 35 % vol. de TiOl'écart entre les valeurs calculées et
expérimentales est relativement important. La pgaisbArchimede exercée par un milieu
hétérogene sur un corps poreux immergé est complad&inir. Les bases établies pour le
calcul de la densité ne semblent pas valables fomsr les cas étudiés. Elles permettent une
estimation de la valeur de la densité dans le tala draction de solide est proche de 15 %
vol. de TiQ.

lI) MICROSTRUCTURE DES ECHANTILLONS FRITTES
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Nous avons étudié l'influence de trois parameéstasla microstructure des dépots (%
d’éthanol, % de dispersant, % de 1O

1) Protocole expérimental
Les dépbts, une fois séchés et détachés de fadiegtsont frittés a 1400°C selon le

cycle thermique représenté sur le schéma 2.

4 température Atmosphére sous air
Vitesse de rampe : 5°C.min
1400°C
T ambiante » temps

Temps de palier : 1 h

Schéma IV 2 : Cycle de frittage utilisé pour frittées échantillons destinés a I'observation
microstructurale

Des échantillons issus des dépoéts frittés sontienpolis et soumis a une attaque
thermique a 1350°C pendant 10 minutes afin de eéVés joints de grains. Leur observation
microstructurale est ensuite effectuée au micrasébgctronique a balayage.

Remarque Le traitement thermique a 1400°C permet d’amgotine forte cohésion aux
couches déposées détachées de I'électrode. Nons traé de fritter 'ensemble composé du
dépbt et du substrat. Les essais ont été réaliskss dempératures comprises entre 800 et
1300°C, afin d’éviter la fusion de I'alliage Au/Pglji se produit vers 1350°@Vest, 1982]
Dans tous les cas, le dépot n’adhére pas au subptes frittage. La plague I'alumine revétue
de l'alliage Au/Pd n’est pas un matériau adaptér goablir de fortes liaisons avec la couche
de TiQ, lors du frittage. Une étude plus approfondie tsties substrats d’autres natures
serait nécessaire pour expliquer ces résultatstefms, il faut souligner que la plaque
d’alumine, déja frittée a haute température, n'éggdas au niveau de ses dimensions lors du
traitement thermique que nous lui imposons corgnaémt a la couche de TiQre qui peut en
partie expliquer I'absence d’adhérence observéatarface dépbt/substrat.
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2) Résultats
Les microstructures d’échantillons obtenus a pedisuspensions contenant 15 % vol.
de TiO, stabilisées avec 0,1% de tiron dans I'eau pur@wac 10 % vol. d’éthanol a une
intensité de courant de 10 mA sont représentédssphotographies 6.

a)

Photos IV 6 : Observation au MEB d’échantillons ddrius a partir de suspensions
contenant 15 % vol. de TiOstabilisées avec 0,1% de tiron a) dans I'eau puest ¢) avec
10 % vol. d’éthanol

La présence d'éthanol dans les suspensions n'a’jpdlsience sur la microstructure
des dépbts obtenus. Dans les deux cas étudiésaedae dans I'eau pure et avec 10 % vol.
d’éthanol, les échantillons semblent assez biesifiés et la microstructure est relativement
homogeéne. La taille des grains est comprise engte35um.

De méme, le pourcentage de dispersant (tironjluérpas de fagon significative sur la
microstructure (photos 6b, 6¢ et 7).

Photos IV 7 : Observation au MEB d’échantillons adtus a partir d’'une suspension
contenant 15 % vol. de Tiget 10 % vol. d’éthanol stabilisée avec 0,05% derti
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V) CONCLUSION

Par I'optimisation de la composition des suspersiacious avons pu réaliser des
dépb6ts homogénes ne présentant aucune fissurewet défaut issu de I'électrolyse de 'eau.
Pour une température de frittage faible (800°CYldasité optimale des dépodts est de I'ordre
de 64%. Cette valeur correspond a la densité madgidiampilement aléatoire de spheres et
est comparable a ce qui peut étre obtenu par gess2e plus, la taille des pores est
homogene et centrée autour de Qub%h A la vue de ces résultats, I'électrophorese #ieun
agueux avec ajout d’éthanol comme co-solvant aftpapanme une technique prometteuse
pour des applications de mise en forme de prodeifgorosité homogéne et contrblée tels que

les membranes.
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Conclusion générale

Le développement de systemes aqueux performants lf@aboration de couches
céramiques par électrophorése, a constitué leirBctbur de ce travail. Cette technique de
mise en forme est largement utilisée dans l'indeistes céramiques techniques ou elle a été
mise au point a partir de solvants organiques tgls I'éthanol. Les préoccupations
concernant I'environnement nécessitent le dévelogoe de solutions alternatives.

L’électrophorése est une méthode de dépbt suulbstrat par application d’un champ
électrigue au sein d'une suspension. Elle impligudransport de particules chargées et un
transfert de charge aux électrodes, ce deuxiémectgtant souvent négligé. Ce travail
constituant la premiére étude a caractére fondaheatinsacrée a cette technique au
laboratoire, nous avons voulu I'aborder dans saadli®. L'étude de la stabilité de la
suspension est une étape primordiale, préalalata expérience d’électrophorése. En effet,
seul un état parfaitement défloculé permet doloteimn dépdt dense et déviter la
sédimentation de la suspension au cours du tempsdescription simplifiée, établie a partir
de la loi de conservation de masse, conduit aila@doHamaker, qui stipule que la masse
déposée est proportionnelle a la charge Q échaagéetlectrodes (Q étant le produit du

N
courant | et du temps de dépbt t)m:"—uplt. Elle est aussi proportionnelle a la
(¢

concentration de particules,Nlans la suspension. Il est donc essentiel de mépse
suspension a forte teneur en solide et parfaiterdéfibculée, sujet largement étudié au
laboratoire. L’expérience acquise sur les suspessibe rutile explique le choix de ce
matériau, qui de plus présente des propriétésesgantes pour des applications industrielles.
Selon la théorie DLVO, le facteur principal & prené&n considération pour la stabilité des
suspensions est le potentiel zéta des particulesldovaleur doit étre suffisamment élevée.
C’est aussi ce méme potentiel zéta qui fixe la titébiles particulesy, = {/n (avecn la
viscosité du solvant). La relation de Hamaker mméggalement que la conductivitéde la
suspension doit étre minimisée. Le principe dest&bphorese suppose que les particules
soient électriquement chargeées, ce qui interdeeftet purement stérique du dispersant utilise.
Trois voies ont été choisies avec des modes difadiiés difféerents pour disperser les

particules dans le solvant :
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1) L’ajout de la base forte ¢8s5)sNOH conduit a la désorption des protons des groepésn
OH de la surface et donc a leur ionisation. Leppétés d’écrantage du cation organique au
niveau des charges de surface permettent de censarypotentiel zéta élevé.

2) L’adsorption d'un électrolyte faible, le tiro, la surface des particules stabilise les
suspensions avec la méme efficacité que la baterfais ce sont les groupements; i@ la
molécule qui créent une charge de surface élevée.

3) Enfin un polyélectrolyte (PMAMa) classiquement utilisé dans le domaine des
céramiques, qui combine des effets électrostatefustérique, a complété I'étude sur la
dispersion de la poudre de rutile.

Avec I'ajout d’'un de ces trois composés, des suspas stables, dont la teneur en
poudre est comprise entre 15 et 50 % vol., onttpu@éparées en milieu aqueux. L’état de
dispersion a été caractérisé par des mesures ¢gods. La viscosité des suspensions
augmente avec la fraction volumique de poudre eit de facon trés rapide lorsque celle-ci
approche d'une valeur critiqu@.. Ce paramétre fait intervenir le rayon des pakgu
assimilées a des sphéres ainsi que I'épaissewa deuthe compacte’ & la surface de la
particule, qui est fonction du potentiel zéta. Uat @arfaitement dispersé est associé a une
valeur minimale de la viscosité. Celle-ci est idgue dans le cas du tiron et de la base forte,
et constante dans un large domaine de pourcentadditif. En revanche, cet intervalle est
beaucoup plus limité et la viscosité minimale dsispélevée dans le cas du PMAYe.
L’effet stérique du dispersant se traduit par umairtution de la fraction volumique critique
de poudre et donc par une augmentation de la wiécdses conductivités ioniques des
suspensions sont comparables dans les trois adig®tu

Le courant est de nature ionique dans la suspeesiélectronique dans les électrodes
et les fils métalliques de connexion. Des réactidosydoréduction assurent le transfert de
charge aux électrodes. Dans le cas de suspengjoesises, la décomposition de I'eau en
dihydrogéne et dioxygene est la réaction prédontéame qui est préjudiciable a la qualité du
dépbt. A partir des formulations mises au pointisnavons montré que d’autres réactions
d’'oxydoréduction a l'anode, ou s’effectue le dépégnt prépondérantes, notamment
I'oxydation du tiron en quinone. Cependant, lesmjités de dispersant introduites ne sont pas
suffisantes pour permettre le passage d'un courapbrtant et il n’est pas possible
d’augmenter indéfiniment la concentration en tigems augmenter la conductivité et la
viscosité de la suspension. En revanche, une ctaten de 10 % vol. d'éthanol dont
I'oxydation conduit a la formation d’acétaldéhydeigpd’acide acétique est suffisante pour

obtenir un dépot dense et homogene. Il est donsiljesde diminuer fortement la quantité de
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solvant organique utilisée habituellement, toutésitant I'électrolyse de l'eau. La nature
chimique de I'électrode est aussi a prendre enidération. Ainsi, la mise en ceuvre d’un
alliage Au/Pd a la place de l'or seul diminue ledeurs de surtension anodique nécessaires
aux réactions d’oxydoréduction.

Compte tenu du réle positif que peut jouer unlé#jout d’éthanol du point de vue de
I'oxydoréduction, les conséquences de son utiisan tant que co-solvant, sur la dispersion
ont été plus particulierement étudiées. Nous avoaostré que I'addition d’éthanol n’affecte
pas la densité de charge de surface mesurée gaiotit et conduit & une diminution du
potentiel zéta. De plus une augmentation de laogisE et une diminution de lintervalle de
viscosité minimale sont observées. Ces différenlservations traduisent une forte réduction
du potentiel de répulsion entre les particulesoNstque ces conclusions ne dépendent pas de
la nature du dispersant mis en ceuvre et qu'en iceoqaerne le tiron, la présence d'éthanol
favorise son adsorption, I'effet étant particuli@ent sensible aux pH basiques. L’addition
d’éthanol modifie donc le mécanisme d'établissententa charge de surface. Le logiciel
FITEQL, mettant en ceuvre le modéle de la triplecbey a permis de reproduire a la fois les
courbes de titration et de potentiel zéta en fonctu pH. L'ensemble des résultats obtenus
nous permet de conclure que l'insertion des moéscdléthanol dans le réseau formé par les
molécules d’eau modifie la distribution des espétass la couche de Stern. La taille plus
importante des molécules d’alcool conduit a éloigaegplan de glissement de la surface des
particules et donc a diminuer le potentiel zétarsalque le potentiel de surfade, est
inchangé et que I'épaisseur de la couche compacietn est plus importante. Dans le cas du
tiron, d’autres alcools linéaires ont été testésttamt en évidence I'influence de la longueur
de la chaine sur ce mécanisme.

La masse des dépdts a été mesurée in situ lofapdication du champ électrique
puis apres séchage et consolidation par fritta§@0&C. Cette étude nous a permis de suivre
la cinétique de croissance du dépét et de déterrraneompacité de la couche ainsi formeée.
Le dégagement gazeux résultant de I'électrolysBede est trés préjudiciable a I'adhérence
du dépbt sur le substrat. Nous avons montré quéudes de gaz restent essentiellement
confinées a l'interface dépbt/électrode. La natdwedispersant influe sur la cohésion du
dépdbt. Ainsi, dans le cas de la base forte, detesturutales de la masse sont observées au
cours du déepot méme en présence d'éthanol, ce’egti pas le cas pour les deux autres
dispersants utilisés. La cohésion la plus forteobstnue avec le PMAMAa, ce qui peut étre

attribué a la propriété liante du polymere.
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Globalement, les meilleurs résultats sont obtesnec le tiron, la viscosité de la
suspension étant plus faible. C’est donc avec ggedsant, qu’'une interprétation quantitative
des résultats a été possible. La loi de Hamaketrestien vérifiée, la masse déposée étant
proportionnelle a la charge échangée aux électradesonnaissance de la concentration en
solide et de la conductivité de la suspension peftenealcul de la mobilité des particules.
Cette étude met en évidence une diminution de leaiya&ngendrée par I'ajout d’alcool. Il est
encore possible de comparer ces valeurs de mohititdles calculées a partir des mesures de
signal ESA, qui different d’'un facteur 2. Il n’gsas possible d’incriminer la différence des
fractions volumiques de poudre, 49 % vol. dansale @es expériences d’électrophorese et 3
% vol. dans celui des mesures de signal ESA, lailifokétant plus faible pour les
suspensions les moins chargées, mais plutét lestigges de base des théories servant a
linterprétation. Des mesures d'impédance complerejplétées par des analyses chimiques
du dépbt, ont permis de confirmer le mécanismegeépar Sarkar. A I'approche de I'anode,
les contre-ions qui écrantent le potentiel éleagigle la particule chargée, sont rapidement
libérés. Le suivi de la surtension a I'anode ercfiom du temps met en évidence le relargage
du tiron de la surface des particules du dép6t mnaes une cinétique plus lente. Il n'a pas été
possible de quantifier ce phénomeéene qui, commedstmant les analyses chimiques, reste
limité.

La fraction volumique de solide a un effet serss#lr la compacité des dépbts dans le
cas du tiron. Elle augmente de 52% environ, valghgervée pour des suspensions peu
chargées en solide, a une valeur limite égale a. &% résultats correspondent aux valeurs
extrémes obtenues pour un empilement aléatoirpecégsement lache et de densité optimale,
de sphéres de distribution monomodale. Un flux irgud de solide permet donc un
réarrangement optimal des particules dans le dépéti est confirmé par une étude
porosimétrique qui démontre que la taille des podesdistribution monomodale, diminue
lorsque la fraction volumique de solide croit ee d@ compacité augmente. Enfin, il apparait
gue I'ajout d’alcool en tant que co-solvant n’irdlpas sur la microstructure.

Pour mettre en ceuvre l'électrophorése en milieuewdq il existe donc d'autres
solutions que linsertion d'une membrane devatectéde de dépdt, qui passent par la
maitrise des réactions d'oxydoréduction assuratratesfert de charge. Celles-ci mettent en
jeu la nature de I'électrode et la formulation daspensions, I'objectif étant de réaliser des
échanges électroniques a un potentiel infériewadi de I'électrolyse de I'eau. Le compromis
entre une parfaite dispersion des particules efaibke conductivité de I'électrolyte, conduit a

une marge étroite pour affiner la composition deuapension. Comme le montre I'exemple
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du tiron, la conductivité est le plus souvent fiygge les ions du dispersant qui ne sont pas
piégés dans la double couche a la surface descuydadi chargées. C'est ainsi que

l'augmentation de la teneur en poudre dans lesesggms permet d'optimiser le rappoptd\

et la compacité du dépbt. Préparer des suspengigesment concentrées en solide avec des
dispersants et des solvants appropriés, en paetictis-a-vis de réactions d'oxydoréduction,

apparait comme la condition essentielle pour lasie de la mise en ceuvre de ce procédé.
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Annexe : Techniques expérimentales utilisées pétudie des suspensions

l) CARACTERISATION DES POUDRES

1) Densité de la poudre
La densité de la poudre a été vérifiée a lI'aida gycnometre a hélium Micromeritics
(Norcross, USA), modéle Multivolume Pycnometer 13Q8tte technique consiste a mettre
sous pression d'hélium la cellule contenant I'étlh@am La variation de pression du gaz due a
la présence de I'échantillon de masse connue peatmeatalculer son volume et donc sa

densité.

2) Surface spécifique de la poudre

La surface spécifique de la poudre, reflet detenE et de la taille des particules, a été
mesurée par un appareil Micromeritics Desorb 2300a8Amesure est basée sur l'adsorption
d'un gaz a basse température sur les particules gaudre (méthode BET- Brunauer Emmett
Teller). La surface développée d'un échantilloneasible a un volume de gaz d'azote
introduit dans la cellule de mesure, c'est-a-direwgface spécifique, est déduite de la quantité
de molécules d'azote adsorbées, sachant quedkaivpée par une molécule a la surface de la
poudre est de 0,16 fmAvant la mesure, un dégazage sous balayage e'dedtéchantillon

permet d'éliminer toute trace d’humidité préjuditgaaux résultats.

3) Distribution granulométrique de la poudre

La répartition granulométrique de la poudre essumnée a l'aide d'un sédigraphe 5100
Micromeritics. Le principe de cette analyse repese la sédimentation des particules en
suspension dans un liquide. Un faisceau de rayotmaverse une cellule contenant la poudre
étudiée en suspension dans une phase liquide. tdotelér situé face au faisceau de rayons X
permet de connaitre la quantité de rayons absq@dréa poudre, quantité proportionnelle a la
masse de poudre. La loi de Stockes permet d'enirdéldutaille des particules supposées
sphériques. Ce systéme est adapté pour des tdlgarticules comprises entre 300 et 0,1
pum. Pour effectuer cette analyse, des suspensiomgOdale concentration en poudre égale a

1 % vol. sont préparées, dispersées avec 0,3%otepar rapport a la masse de poudre.
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Il) PREPARATION DES SUSPENSIONS

1) Différents produits utilisés
L'eau utilisée dans cette étude est de I'eau admrmistenue a l'aide d'un dispositif USF
Elga de Vivendi Water. Les différents solvants oigaes sont de type R.P. Normapur AR,
commercialisés par Prolabo. Les caractéristiquesatbmols et des dispersants sont indiquées

respectivement dans les tableaux 1 et 2.

Méthanol Ethanol Propanol
Masse molaire 32,04 46,07 60,10
(g.mol™)
Constante diélectrique 32,6 24,3 20,1
relative
Masse volumique 0,791 - 0,792 0,790 0,801 - 0,804
(9-cm°)

Tableau annexe 1 : Caractéristiques des alcooldisdis

Formule (CzHs5)4NOH (CH3CCH,COO'Na"), CgH2(OH)2(S05)2(Na"),
Nom Hydroxyde de Sel de sodium de l'acide  Sel de sodium de l'acide 4,5-
tétraéthylammonium polyméthacrylique dihydroxy-1,3-benzene
(PMAA'Na") disulfonique (tiron)
Fournisseur ALDRICH ALDRICH ALDRICH
Conditionnement  Solution aqueuse a Solution aqueuse a Poudre
35 % massique 30 % massique
Masse molaire 147,26 9500 332,21
(g.mol™)
Masse volumique 1,023 1,180 -
(g.cm®)

Tableau annexe 2 : Caractéristiques des dispersaitiigssés

Les solutions de dosage de HCI et de NaOH somnabs a partir de Normadoses

commercialisées par Prolabo et Riedel de Haén.
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2) Protocole de dispersion de la poudre de TiCen milieu aqueux
Le protocole de préparation de suspensions de rEfe le méme, quelle que soit la
concentration en poudre de I'échantillon. La quérde dispersant ajoutée est exprimée en
pourcentage de la masse de poudre de.Ti@® quantité de solvant organique ajoutée a I'eau
est exprimée en pourcentage du volume total deasblge la suspension. Les différentes
étapes de la préparation de suspensions dgshifl représentées sur I'organigramme suivant

(schéma 1).

Solvants

- Eau osmosée
- Alcools
Dispersant
NacCl

Désagglomération Attente de 24 h
: ultrasonore 600 W pour équilibre
Poudre de TG 1 a 2 minutes

A 4

A 4

Schéma annexe 1 : Organigramme du mode de préparaties suspensions

Chaque technique d'analyse impose une concemtratiopoudre des suspensions.
Dans le cas des mesures d'acoustophorométriedsioddion du tiron a la surface de FiO
avec variation du pH ou de la concentration enetisgmt, la force ionique du milieu doit étre

fixée par I'ajout de IOmol.I* de NaCl.

La désagglomération ultrasonore a été choisie gizyerser la poudre dans la phase
liquide en raison de son efficacité et de la litdta du risque de pollution en comparaison
avec le broyage en jarre avec billes. Le principecelte technique repose sur la propagation
d'ondes de vibration dans la suspension. Ces @ulgseémises par un générateur Sonics &
Materials modele Vibracell (Danbury, ConnecticutSA) réglé en mode pulsé. Les
microbulles résultant de ces ondes coalescent eéctatant, libérent une forte énergie
susceptible de briser les agglomérats de poudreesAplusieurs minutes d'application, un
échauffement peut étre observé notamment pourusgessions concentrées. Pour éviter
I'évaporation du solvant, il est donc nécessairénaiéer la durée de désagglomération a une
ou deux minutes. Un temps de mise en équilibredbelres est respecté pour stabiliser la

température des échantillons a I'ambiante.
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Le tableau 3 regroupe les conditions de préparaties suspensions pour les

différentes techniques d'analyse utilisées.

Technique d'analyse [NaCl] Concentration en poudre
Adsorption 10° M 3 % vol.
Acoustophorométrie 10° M 3 % vol.
Titration 10° M 3 % vol.
Solubilité 10°M 3 % vol.
Rhéologie - 36-43-49 % vol.
Electrophorese - 5 a 40 % vol.

Tableau annexe 3 : Conditions de préparation desgensions en fonction des techniques
d'analyse

lIl) CARACTERISATION DES SUSPENSIONS

1) Adsorption du dispersant

Des mesures d'adsorption du tiron a la surfacEi@gont été réalisées en fonction du
pH et de la concentration initiale en dispersargs Isuspensions sont préparées selon le
protocole décrit précédemment. Le pH est ajust@edaibles ajouts volumiques de solutions
de HCI et NaOH a 1 motl Aprés un temps de mise en équilibre de 24 heumss,
centrifugation (16000 G pendant 8 minutes) pernettchire les surnageants en vue de leur
analyse. La concentration des molécules de dispisrealsorbées a la surface des particules
est déduite de la concentration initiale et deecglesurée dans le surnageant.

La concentration en tiron des surnageants est méespar la technique de
spectrométrie UV. Cette technique repose sur Iipliso de la lumiére a certaines longueurs
d'onde, fonction de la structure électronique daddecule, résultant du passage des électrons
d'orbitales a I'état fondamental vers des orbitalétat excité d'énergie supérieure. Les
mesures sont effectuées avec des cellules en quaaftitement transparentes qui contiennent
les échantillons.

Une relation existe entre I'énergie absomEeu cours de la transition électronique et
la longueur d'onda de la radiation liée a la transition :

AE = hc /A ou h est la constante de Planck, c la etdssla lumiére.
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La loi de Beer-Lambert relie I'absorbance A adiépeur de I'échantillon b et a la
concentration des espéces absorbantes C :

A=kChb ou k est une constante carastigtie du soluté.

L'appareil utilisé dans cette étude est un spegte UV / Visible a double faisceau
Perkin Elmer (Norwalk, USA), modéle Lambda 40. Lesifion et lintensité de la raie
d'absorption caractéristique de la molécule dép@ndke I'ionisation des fonctions hydroxyles
du cycle c'est-a-dire du pH. Le tiron est un diad@ble. Dans le cas de cette molécule, les
groupes auxochromes liés au cycle benzénique eebntaiun déplacement de la bande
d'absorption B (transitiom— 1) de la double liaison du noyau aromatique. Cetirdb
apparait a 290,3 nm en milieu acide (pH << pka& a 307,4 nm en milieu basique (pH >>
pKa;) avec une intensité plus forte. Une droite d'étadme a été établie en milieu acide qui
relie la concentration de tiron dans une solutivacal'absorbance pour la longueur d'onde

associée c'est-a-dire a 290,3 nm (fig. 1).

3
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©
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Figure annexe 1 : Droite d'étalonnage avec en inaté le pic caractéristique du tiron en
milieu acide aA = 290,3 nm

Le domaine linéaire du détecteur est compris edtet 0,30 gt. La dilution des

surnageants est donc nécessaire pour permettnmesige correcte. L'ajout d'une solution de

HCI & 0,1 mol.f permet d'abaisser le pH des surnageants en defis@is.
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2) Solubilité de la poudre

Pour étudier la solubilité de TjQlans I'eau, la concentration des especes ioniques
incluant I'élément titane dans le surnageant dstménée par analyse élémentaire ICP.

L'analyse ICP est une spectrométrie atomique d®am utilisant une source plasma
d'argon comme moyen d'excitation des atomes. Lfeppdisponible au laboratoire est le
modele Iris commercialisé par la société ThermoellgiCheshire, Angleterre). Les mesures
peuvent étre effectuées sur des solutions ou dgessions de particules trés fines (gn).
Les molécules contenues dans les solutions satakes suivant le processus ci-dessous.

Par excitation des atomes libérés, un ou plusiélgstrons migrent a des niveaux
d'énergie supérieurs fEdans lesquels ils sont instables et retournemtgpément a leur état
fondamental (P en libérant une énergie £E;). L'intensité | des raies issues de ces
transitions est proportionnelle a la concentratiode I'élément dans le plasma. Les mesures
sont effectuées avec des solutions diluées poguddies la concentration de I'élément a doser
est inférieure & 1 gHlpour se situer dans le domaine linéaire.

La droite d'étalonnage est établie avec deux parpérimentaux : le point zéro est
obtenu a partir de I'analyse du solvant et’[é® point est réalisé a l'aide d'une solution étalon

de concentration 10000,5 mg.I* de I'élément & doser.

3) Mesure du potentiel z&ta des particules
3.1) Interface oxyde / eau

En milieu aqueux, la surface des particules d'esydst constituée de groupements
hydroxyles M-OH dont le caractére amphotére persedtn le pH, de libérer ou de capter des
protons. Ces réactions d'échanges a la surfaceatdgdrde l'oxyde sont a l'origine de
I'établissement d'une charge électrique supetficiéles groupements de surface polarisés
M-OH," et M-O développent de trés fortes interactions avec leexercent un effet
structurant sur le liquide. La couche d'eau d'hdi@n, fortement structurée a la surface des
particules constitue la couche de Stern ou sonbrhds spécifiquement des ions. Le plan
externe d'Helmoltz OHP constitue la limite de lanestructurée du solvant. Au-dela de ce
plan s'étend la couche diffuse constituée d'ionsalvant distribués sous l'action combinée
des interactions électrostatiques et de l'agitati@nmique. C'est a proximité du plan externe
d'Helmoltz OHP que s'effectue le glissement dualvLe potentiel sur ce plan est assimilé
au potentiel électrocinétique zéta de la partiemenouvement dans la solution sous l'action

d'un champ électrique, grandeur calculable a paetia mobilité électrophorétique.
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3.2) Principe de I'acoustophorométrie

Cette technique de mesure repose sur un phénoégstenacoustique qui se produit
dans les suspensions de particules chargées. Lumsgoamp électrique alternatif de haute
fréquence (1 MHz) est appliqué a une suspensioloidale, les particules chargées se
déplacent a cause de leur potentiel zéta. S'iteexise différence de densité significative entre
les particules solides et le liquide, ce mouvenustillatoire des particules donne lieu au
développement d'une onde acoustique de méme frégugre le champ électrique appliqué.
L'amplitude de cette onde sonore est notée ESAflénetic Sonic Amplitude). Son unité
est le mPa.m.V. Elle est mesurée par un capteur piézo-électriguiedélivre un signal
électrique proportionnel a 'ESA. Le mouvementtibties charges de surface par rapport a la
particule s'effectue au niveau du plan de glissémenra double couche électrique et dépend
de la valeur du potentiel & ce plan. L'ESA est depcésentative du potentiel zéta.

Cette technique de mesure est adaptée a une gdmeuncentrations limitée par la
fluidité des suspensions. La viscosité doit enteffee suffisamment faible pour permettre le
mouvement oscillatoire des particules. Une coneéintt de 3 % vol. de poudre, valeur
choisie dans cette étude, permet de se situerldaimmaine de linéarité entre le signal ESA
et la concentration en solide.

Plusieurs facteurs peuvent affecter la valeur ESA
1) les propriétés physiques du solvant qui influsat le signal ESA sont sensibles a la
température qui doit donc étre controlée.

2) les ions en solution génerent un signal ESAesti donc nécessaire que la conductivité
ionique du solvant soit inférieure & 10008.cn' c'est-a-dire que la concentration en NaCl
soit inférieure & 1® mol.I"* pour ne pas perturber la mesure.

3) 'homogénéité de la suspension doit étre maimtependant la mesure afin que la

concentration en solide au niveau de la sonde E84&snstante.

3.3) Description de l'appareil
L'acoustophoromeétre Matec ESA 8000 (Northborowf®A), utilisé dans cette étude,
est constitué de plusieurs unités (schéma 2):
- un générateur de haute fréquence (MBS 8000) rééles ondes électriques pour
effectuer la mesure et permet I'acquisition dedguence et de I'amplitude des ondes

acoustiques générées,
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- un module (SSP) relié a I'ensemble des électr@@¢sconductivité, température et
signal ESA) qui contient le systeme électroniqueesgaire aux différentes mesures,
- une cellule en Téflon, contenant la suspensi@nalyser et ou sont placées les
électrodes de mesure et les pipettes de titrage,

- deux burettes automatiques pouvant délivrer darme minimum de 1ul,

- un ordinateur permettant l'acquisition des desné

Température
Conductivife :—Piézo-électrique

Ssp|1 - -
M Burettgs
| 0| |o 0
+ i B
Ordinateur 1 . ..i
[ 1MBs 8000 .
7 Acide Base
Sonde haute—/

fréquence

Schéma annexe 2 : Schéma de l'appareillage ESA S8OTEC

3.4) Description de la sonde ESA
La sonde de mesure ESA de référence PPL-80 comhpéetune de ses extrémités,
une cellule piézo-€électrique qui délivre un sigeldctrique proportionnel a lI'amplitude de
'onde sonore et, a l'autre, une électrode planereha seconde électrode consiste en une
barrette fixée sur un chapeau amovible qui se Waséa sonde. La distance séparant ces deux
électrodes est égale\&, ouA est la longueur d'onde du signal électrique délpar la sonde

(schéma 3). C'est dans cet intervalle qu'est medaré@plitude de I'onde sonore ESA.

/Piézoélectrique
I ] A
15cm
Suspension
sous .
agitation Oo0C 00
'SR ;l>EIectrodesv
—>
5c¢cm

Schéma annexe 3 : Schéma de la cellule de mesurA ES
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3.5) Procédure expérimentale
Avant toute analyse, I'étalonnage des électrodéds k& sonde ESA doit étre effectué :
- I'électrode de pH est étalonnée a l'aide deisok tampons de pH 4, 7 et 10,
- I'électrode de conductivité est étalonnée a da@tlune solution de KCI de
conductivité égale & 1438S.cm' & 25°C,
- la sonde ESA est étalonnée a l'aide d'une suigmeds silice colloidale Ludox TM
Dupont dont les caractéristiques so@t= -38,0 mV, pH = 9,1¢ = 2100pS.cm™.

Des solutions de HCI et NaOH de concentration 1Ithsont utilisées pour faire
varier le pH de la suspension. Le pH naturel despexsions étant proche de 5, deux
expériences sont nécessaires pour étudier totdrlalle de pH, la premiére effectuée du pH
naturel a un pH égal a 2 par ajout de HCI, la séeaifectuée a partir d'un nouvel échantillon
du pH naturel a un pH égal a 12 par ajout de NaOH.

L'analyse est pilotée a l'aide du logiciel ESAt&afe.

3.6) Conversion de 'amplitude sonore électrojoéten potentiel zéta

Le systeme Matec ESA utilise la théorie de O'Bsanles effets électro-acoustiques
des particules sphériques dans des suspensioggglilpour calculer le potentiel zéta a partir
de la mesure ESPO'Brien, 1988]. Ce calcul est valide sous ces conditions :

- le pourcentage de phase solide doit étre suffisam faible (< 10 % vol.) pour se

situer dans le domaine de linéarité du signal ESAoection de la concentration de

la suspension,

- I'épaisseur de la double couche électrique damtfaible par rapport au rayon de la

particule,

- la distribution en taille des particules doiteéétroite.

, . . . . A 2 . E _
L'équation reliant I'amplitude ESA au potentieflazést égale at= %G(a) !
€ p

avecn et ¢ la viscosité et la constante diélectrique du salv@® la fraction volumique de
solide,Ap la différence de densité entre les particuleg éitjuide, C la vitesse du son dans la

suspension, &() terme correctif complexe, fonction de la fréqueeaagulaire, du rayon et de

la densité des particules, de la viscosité et detstante diélectrique du solvant.

Toutes les mesures d'acoustophorométrie sontniéesea travers le signal ESA. Le

facteur de proportionnalité reliant le signal ESAeespotentiel zéta a été calculé en fonction
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des parametres physiques qui dépendent de la cdropates solvants utilisés. Les valeurs

de ce facteur sont reportées dans le tableau guivan

Composition | 100% eau| 10 % vol. | 10 % vol. | 1% vol. | 5% vol. | 10 % vol. | 20 % vol.
MetOH | PropOH | EtOH EtOH EtOH EtOH
Facteur 10,1 14,0 16,1 11,6 13,1 15,3 21,9

Leurs variations ne justifient pas totalement dégrences observées au niveau du
signal ESA. En effet, la présence d’alcool a unftuémce significative sur la valeur du

potentiel zéta calculée a partir du signal ESA. @y

50

40 -

30 -

20 -

10+

potentiel z&ta (mV)

-20 1

-30 4

-40 -

-50

pH

Figure annexe 2: Représentation en fonction du p#i potentiel zéta de suspensions
diluées de TiQ(3 % vol.) dans I'eau pure®) et avec 104¥), 20 (4) % vol. de EtOH

4) Mesure de la charge de surface des particules
4.1) Principe
La charge nette de surface due aux protons estléal a partir des expériences de
titration. En chaque point de la courbe exprimanipH en fonction du volume de titrant
ajouté, la formule suivante peut étre appligigtemm, 1992; Tombacz, 2001]

Cy - Cg +|OH"|-|H
Sa

0= F (C.m?d
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avec F la constante de Faraday, S la surface spexifie la poudre, a la concentration de
poudre dans la suspension, & Gs les concentrations, dans la suspension, d'acide base
ajoutés.

4.2) Procédure experimentale
Les titrations des suspensions contenant 3 %deolliO, et dont la force ionique est
fixée avec 18 mol.I* de NaCl sont effectuées a l'aide d'un titrimétiteoline Alpha (Schott
Gerate) par ajout de solutions de HCIl et NaOH & a®l.I". Les valeurs des paramétres
intervenant dans la formule de la charge de sudan&précisées ci-dessous :

F S a G (mol.I™ Cg (mol.I™
96500 C.mof 6,75 nf.g" 136 g.I" (Vax0,1) / Vr  (Vex0,1)/

avec \ et Vg les volumes d'acide et de base ajoutés dansperssisn en ml, ¥le volume
total de suspension en ml.
Au cours de la mesure, la suspension est homagEné l'aide d'un agitateur
magneétique. Les parametres expérimentaux sontilesgs :
- une durée d'agitation de 40 s avant le débutadal/se,
- un ajout de 0,04 ml de titrant entre chaque needarpH,
- une durée de stabilisation du pH de 70 s entaguh ajout de titrant,
- I'arrét de lI'analyse pour un pH de 3 du c6téeaeidde 9,5 du coté basique.
La précision de la mesure est de 0,15% sur lenvelde titrant versé et de 0,03 sur la

valeur du pH.

5) Caractérisation rhéologique des suspensions
5.1) PrincipgBergstrom, 1994]

La rhéologie décrit la réponse des matériaux aaamtrainte ou a une déformation
appliguée. De nombreux matériaux, comme les sugpensoncentrées, se caractérisent par
une réponse a la fois élastique et visqueuse;&'dst par un comportement viscoélastique.
La viscosité représente quant a elle la résistancglissement opposée, par deux couches de
substance proches l'une de l'autre, a une cordraippliquée dans leur plan. Plusieurs

grandeurs sont a définir :
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- contrainte tangentielle (N.nm?)
La contrainte résultant de I'application de la éoFc est égale au rapport de cette force a la
surface sur laquelle elle est appliquée= F/S

- gradient de vitessg(s?)
La vitesse V du plan supérieur par rapport au piérieur permet de définir le gradient de

vitesse de déformation. Le fluide se comporte corarmesérie de couches paralléles dont les
vitesses sont proportionnelles a leur distancdau fixe.

- viscosité dynamiqunr (Pa.s)
La viscosité dynamique est donnée par la relatpr do/dy. La corrélation entre le gradient
de vitesse et la contrainte tangentielle définissarcapacité d'écoulement d'un fluide est
exprimée par une courbe d'écoulement dans laqoell reportée en fonction giePlusieurs

comportements peuvent étre observeés (fig. 3).

16

contrainte (N.m'z)
(o]

0 T T

0 20 40 60 80 100 120

gradient de vitesse (3)

Figure annexe 3 : Différents comportements rhéolggies : newtonien ¢), fluidifiant ou
pseudoplastique M), épaississantd), binghamien (%), plastique non linéaire ()

5.2) Protocole expérimental

Les suspensions étudiées présentent une fractdumigue de TiQ de 49 %

suffisamment élevée pour nous permettre de maitévielence l'influence du pourcentage de
dispersant sur les propriétés rhéologiques.

L'appareil utilisé est un rhéométre a contraimipasée de marque Carrimed modele

CSL 100 (Rheo, Dorking, Grande-Bretagne). PouréVivaporation du solvant au cours de
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la mesure, un piége a solvant est utilisé. Lesm@#tgs rhéologiques des suspensions ont été
étudiées en mode écoulement et en configuration pledne. L'échantillon a analyser est
placé dans l'entrefer situé entre la surface du fitee et celle du cone rotatif. Cette
configuration permet d'obtenir une vitesse de b&gaent uniforme au sein de I'échantillon.
Le choix du cbne est imposé par la viscosité addiptillon. Dans cette étude, le cone utilisé
a un diametre de 4 cm et un angle de 2°, ce quiqogun entrefer de 58m et un volume
d'échantillon de 0,5 ml. Pour effectuer une mesuoreecte, la taille de I'entrefer doit étre de 5
a 10 fois supérieure au diamétre des particulda gespension.

Le rhéometre applique une contrainte linéaire @mction du temps et mesure un
gradient de vitesse. Il permet donc de détermimercdmportement viscoélastique des
suspensions. Le systeme est thermostaté a 20°Q.obelitions expérimentales suivantes ont
été utilisées pour caractériser nos échantillons :

- un temps d'attente de 10 s permet de stabibsgydteme apres la montée du plan,
- la contrainte croit linéairement pendant 2 miaygeur atteindre une valeur de 50 a
80 N.m? suivant la viscosité des suspensions puis d§aszjt'a revenir & une valeur

nulle au bout de 2 minutes.

Les suspensions étudiées ont un comportement odigae proche du type
pseudoplastique (fig. 4).

60
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Figure annexe 4 : Exemple de courbe d’écoulementestuie pour une suspension agueuse
contenant 49 % vol. de Tigstabilisée avec 0,1% de tiron
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Pour un gradient de vitesse suffisamment élevépdrainte croit linéairement avec le
gradient de vitesse. Au cours de notre étude, $zogité représentée est la viscosité
dynamique €ayn) mesurée dans la zone linéaire lors de la momté@®etrainte. Elle est egale
a la pente de la courbe représentant la contraimte fonction du gradient de vitesgear
dans cette zone, la relation suivante peut étrécpge :

0 =¥YNdgyn + Os avewsune constante.
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Résumé

Le procédé d’électrophorese repose sur le dépkatede particules chargées au sein d’'une
suspension sous l'application d’'un champ électrigudeur dépdt sur I'électrode de signe opposé
immergée dans le bain électrophorétique. Cettecétodcerne la mise en ceuvre de cette technique a
partir de milieux essentiellement aqueux contensnfaible pourcentage d’éthanol en tant que co-
solvant. La dispersion du matériau modeéle, le egutillans le solvant (eau pure ou mélange
eau/éthanol), étape primordiale a I'obtention dpbte denses et homogenes, a été réalisée a l'aide
d’une des trois molécules {ds);,NOH, tiron et PMAANa"). L’ajout d’éthanol influe sur les
propriétés électrocinétiques et rhéologiques depesisions. Cet effet est attribué a la pénétratasn
molécules d’alcool dans la couche compacte de Stmmnduisant & un déplacement du plan de
glissement a la surface des particules. L'influetheda composition de la suspension et des conditio
électriques sur la cinétique de croissance et eslice des dépbts a été étudiée a travers la nassure
la masse déposée. Le tiron et le PMNA se sont révélés plus efficaces queHg:NOH pour
I'obtention de dépbts de forte cohésion, démontraré la stabilité des suspensions n’est pas un
parametre suffisant a la mise en ceuvre du procgdaént a I'ajout d’éthanol, il permet d’augmenter
fortement 'adhérence du dépbt sur son substralapgduction du phénoméne d’électrolyse de I'eau.
Par des mesures électrochimiques et électriguesnéeanismes mis en jeu aux électrodes ont été
identifiés a travers la compréhension des phénoséeetransfert de charges et de transport de
matiere ayant lieu lors de I'électrophorése. Lasgferts de charges sont assurés par I'oxydation du
tiron libre, de I'eau et de I'éthanol respectiveen quinone, en dioxygéene et en aldéhyde. Les
dépbts obtenus a partir d'une suspension de fotionlaoptimale sont homogenes. Leur densité
relative en cru est élevée (64%) et la distribugartaille des pores est centrée autour dejihi5s

Mots-clés: Rutile, milieu aqueux, éthanol, tiron, dispersiopropriétés électrocinétiques,
électrophorese, électrochimie, densité

Influence of ethanol on dispersion of rutile in ageous medium - Elaboration of ceramic
layers by electrophoretic deposition

Abstract

Electrophoretic deposition involves charged phatiotion in a suspension by application of
an electrical field and deposition on the opposlticharged electrode, submerged in the
electrophoretic bath. This present study deals with application of this process from essentially
water-based media, with a low percentage of ethamato-solvent. The dispersion of rutile in the
solvent (pure water or mixture water / ethanol)pamant step to make dense and homogeneous
deposits, is made with one of these three mole¢(®8ls),NOH, tiron and PMAANA"). Addition of
ethanol has influence on electrokinetic and rheoligproperties of suspensions. This effect is
assigned to the presence of ethanol moleculesilsthrn compact layer, leading to shift the sligpin
plane away from the surface of particles. The milee of suspension’s composition and electrical
conditions on the kinetics of growth and the adheeeof deposits is studied by measuring the
deposited weight. Tiron and PMAXa" are more efficient than ¢8:s),NOH in order to obtain
deposits of strong cohesion, showing that stabilftguspensions is not a sufficient parameter ¢o th
application of the process. Addition of ethanodie#o increase deposit's adherence on its substyate
lowering water electrolysis. By electrochemical @hectrical measures, mechanisms at the electrodes
are identified through understanding phenomenahafge transfer and matter transport, which are
taking place during electrophoretic deposition. i@bkatransfers are provided by tiron, water and
ethanol oxidations respectively into quinone, dgey and acetaldehyde. Deposits obtained from
suspension of optimal formulation are homogene®tsir green relative density is high (64%) and
pore size distribution is centred around Quibs

Key words : Rutile, aqueous medium, ethanol, tiron, dismersielectrokinetic properties,
electrophoretic deposition, electrochemistry, dgnsi
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