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Introduction

L'étude des suspensions colloidales permet d'alborgleisieurs aspects des
phénomenes physicochimiques qui influencent lepr@tes de ces systemes. Les plus
importants sont ceux qui gouvernent la dispersiea poudres dans le liquide suspensif.
Celle-ci dépend des interactions entre particuteaussi entre les particules et le solvant.
Quand le systéme est composé d’'un seul matériangtiae des interactions qui prédomine
differe de celle générée par un systeme ou deslesolde nature chimique différente
coexistent dans le méme milieu. Les particulesuspension sont soumises a plusieurs effets
intrinseques au systeme tel que le mouvement Bewmu extérieurs tels que l'agitation, la
sédimentation etc... qui induisent des collisionss Bces répulsives élevées existent entre
particules, celles-ci restent dispersées et laesisspn est qualifiée de stable. Par contre, si les
particules restent en contact entre elles, ellaggéomerent ce qui déstabilise le systeme.
Durant les dix derniéres années, des travaux derelte au laboratoire du SPCTS ont été
consacrés a I'étude des suspensions aqueuses é(k0;, TiO,, Zr0,). La surface de ces
poudres a été modifiée, en particulier avec destieddrganiques, pour obtenir des
suspensions trés concentrées en solide d¥562%vol) utilisées pour développer des
procédés de mise en forme par voie colloidale deis I'électrophorése et le coulage
coagulation!-AY0 [-EB02]

Les systemes mixtes, quant a eux, conduisent aahegortements différents. Lorsque
deux types de matériaux en suspension dans un nsoBattirent mutuellement, ce
phénomene est appelé hétérocoagulation. Contraitermex systémes monophaseés, les
agglomérats formés peuvent se présenter soit swosefd’entités élémentaires et rester en
suspension, soit sous forme plus grossiére et sfdém Ceci dépend du rapport de taille et
de concentration entre les deux matériaux. Si é&icules ont une granulométrie similaire,
elles s’attirent mutuellement et forment de facdeawmire des réseaux de géomeétrie
irréguliere et plus les clusters formés sont gris fis sédimentent rapidement. Lorsqu'il
existe un rapport de taille important (<15) ene® dleux matériaux, les plus petites particules
s'adsorbent a la surface des plus grosses. Enaauatalement leur surface, leurs propriétés
résultent de celles des petites. Si ces dernieoeierm une densité de charge élevée, les

agglomérats formés restent en suspension, leurerdism dépendant du taux de



recouvrement. Généralement, les systemes mis esopucomposés de particules mais les
matériaux peuvent aussi se présenter sous fornfilbrés. Dans ce manuscrit nous ne nous
intéresserons qu’aux systemes multicomposantstérbéoagulation joue un rdle important
dans de nombreux procédés naturels, permettaigidiagration de minéraux, et industriels.

Le principe d’hétérocoagulation est appligué daes domaines particulierement
variés comme le traitement de I'eau (procédé deafion, de clarification etc.), les opérations
d’épaississement utilisant des charges minératem(fiation de peinture, de toner, d’encres,
de produits pharmaceutiques ou fabrication du pppfé™* Ces procédés font souvent
interagir deux polymeres, un anionique et un cajios, adsorbés a la surface des matériaux
mis en jeu. En dehors de ces domaines, I'hétératat@on est aussi une voie de synthese de
nouveaux matériaux ou de fabrication de revéteméms procédes utilisent des systémes
mixtes de particules céramiques (oxydes et non eésydnais un nombre élevé d'études
concerne les systémes inorganigues/organiques et particulierement les mélanges
d’'oxydes et de latex.

Il est possible d’élaborer des structures poregsk®s, TiO,) avec une distribution
en taille et en forme de pores contrdfé8° Des nanoparticules d’oxydes, aprés adsorption
sur les sphéres de latex, s’assemblent pour forme€seau dans lequel sont dispersés les
pores. Par ailleurs, en controlant le rapport decentration des deux solides, il est possible
de déposer une fine couche d’oxyde a la surfacesplegres de latex et d’obtenir des spheres
creuses apres déliantage. Ceci a été réalisé axgde de titane et la silice par différentes
voies mais qui reposent toujours sur I'hétérocaatipn. “*R%! || ne s’agit pas forcément de
mélanger deux suspensions des deux matériaux masi a’induire I'hydrolyse du
précurseur de I'oxyde adsorbé a la surface du laeméme la polymérisation des spheres.
Ce procédé a ete testé en faisant varier la gramaite des particules d’oxyde pour
déterminer la taille critique qui permet I'encagidn. D’autres systemes sont aussi étudiés
tels que les nanocomposites avec des particulegild’a

Pour les systemes purement inorganiques, I'hétamdation permet de modifier la
surface d’'un matériau pour mieux controler sa mese forme par voie colloidale et
notamment la dispersion de la poudre. Par exerdpknanoparticules d’alumine adsorbées a
la surface de particules deslSi permettent de mieux disperser la poudre de nitiDesla
méme facgon, les additifs de frittage peuvent é&trégrés de facon homogeéne dans une matrice
céramique (YOs dans SiNJ). MP%U pour cette méme application, la synthése de peetic

core shell fait aussi appel a I’hétérocoagulatidne étude au laboratoire du SPCTS au sujet



de l'amélioration de la densification de composadtalumine par incorporation de
nanocoeurs d’oxyde de calcium recouverts de sigteen cours (These W. Zhang).

Enfin, un autre domaine qui se développe actuelémmncerne I'étude de
I'agglomération par hétérocoagulation entre deuxénaux modeles, comme l'alumine et la
silice. L'application visée est d’optimiser les pessus de clarification des eaux usées en
substituant les sels et les polyméres par des imatéminéraux! A7)

Le travail de thése présenté dans ce manuscritseegmincipalement sur les
interactions entre une poudre d’alumine submicnamifg, = 400 nm) et une poudre de silice
nanométrique @ = 25nm). Les suspensions de ces deux matériauk matiellement
dispersées, avec une charge de surface de papptisée, dans une gamme de pH étendue.
La poudre d’alumine (AKP30, Sumitomo, Japon) e& paudre modele de tres haute pureté
avec une granulométrie étroite qui constitue lepsudpde nombreuses études au laboratoire.
Sa dispersion avec des électrolytes (Tiron, PBT@A)milieu aqueux a notamment été
étudiée pour mettre en ceuvre le procédé de coatapilation!-AVOL IPENOS]

Dans ce travail, la modification de la surface d#ecpoudre a été envisagée avec des
additifs minéraux par hétérocoagulation. C’est gaor la silice, a cause de ses propriétés
acido-basiques tres différentes de celles de I'lama été choisie. Le premier chapitre de ce
manuscript présente les propriétés d’adsorption wasoparticules en fonction de la
formulation des suspensions. A l'aide des propsi@kectrocinétiques des suspensions, les
parametres suivants ont été étudiés : la concemtranh solide, le rapport en concentration
entre les deux oxydes, la force ionique, le pHétat de dispersion de I'alumine.

Le second chapitre aborde I'agglomération des sisépes mixtes (alumine - silice).
En contrblant le rapport masse de silice / masaleiaiine entre 0.4 et 3%, I'addition de silice
dans une suspension dalumine conduit a sa seédat@mt rapide. Ce phénomene
d’hétéroagglomération a été examiné a l'aide deprptés rhéologiques des suspensions et
d’expériences de sédimentation qui permettent thapala structure du réseau de particules
au repos. Les attractions entre les agglomérat§iprmédiaire des interactions alumine /
silice ont permis leur grossissement sous I'effeh dnouvement de rotation continu. Celui-ci
a été étudié en suivant I'évolution de la distribntgranulométrique du mélange. L'étape
finale conduit a I'obtention de billes millimétriga tres homogéenes en termes de taille et de
forme. Ce phénoméne de grossissement par aggloometété étudié en fonction de la
formulation des suspensions et des conditions w@agn. Les différentes étapes de ce

nouveau procédé de consolidation des suspensitiséoentifiees.



Le troisieme chapitre est consacré a la caractimsales sphéres millimétriques
formées en suspension. L'analyse du séchage dets @st d'abord présentée car cette étape
est primordiale pour contréler 'apparition de €isss. La caractérisation apres frittage de la
microstructure et de la structure cristalline dbgts a été realisée ainsi que I'étude de leurs
propriétés mécaniques. Les résultats sont enswitaparés a ceux obtenus sur des
échantillons commerciaux élaborés par des prodédéstriels différents.

Le quatriéeme chapitre présente des variantes diégéopar rapport aux formulations
standards qui ont conduit a I'élaboration de sphede composition mixte mais aussi de
sphéres creuses. Ces phénomeénes s’appuient notasuméntilisation de poudres ayant des
propriétés acido-basiques de surface différentes.
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Chapitre 1. Modification de la surface d’une aluenin

submicrometrique par adsorption de silice nanoéyi

1.1. Introduction

La mise en suspension des particules céramiquestittenune étape fondamentale
pour tous les procédés de mise en forme par vdieigale. N8 [LEWOOl | 5 stabilité des
oxydes en suspension dépend des forces électopssatidéveloppées par la surface des
poudres au contact du solvant. Pour maitriser dgelast primordial de comprendre les
phénomeénes a l'interface solide-liquit&<%"

Dans ce chapitre, seront d’abord abordés les aspleébriques de linteraction des
particules d’'oxyde avec I'eau. Ensuite, seront gmé&es les caractéristiques des matieres
premieres utilisées, avant de traiter I'étude deddorption de la silice colloidale a la surface
de l'alumine, en fonction de la formulation des prrsions réalisée en examinant

principalement les propriétés électrocinétiquessispensions.

1.2. Aspects théoriques de la mise en suspension

1.2.1. L’interface oxyde-eau

Les poudres céramigues sont généralement trés plebles dans l'eau. Leur
comportement est principalement contrélé par ldumie de surface. Celle des particules
d’oxydes métalliques résulte essentiellement dex deluenomenes : une hydratation qui
permet aux atomes de surface de compléter leudicmion”"" et 'apparition de charges
électriquest?©-4

Les groupements de surface polarisés (M-OH, MYOM-O") développent de trés
fortes interactions avec I'eau et jouent un effeicdurant sur le liquide. Plusieurs couches
d’eau sont ainsi physisorbées de facon adjaceidepaemiere couche chimisorbée (figure
1.1). Ces couches sont immobilisées les unes pppraaux autres par un réseau de liaisons
hydrogénes qui permet la diffusion des iorissHOH vers la surface de I'oxyde avec laquelle

ils réagissent.



L’épaisseur de la couche d’hydratation fortementicstirée a la surface des particules est
d’autant plus grande gue la surface est polaiguetla densité de charge est élevée. Cette eau
de solvatation constitue la «couche compacte dgnSt Les ions Het OH sont
responsables de la charge superficiejeet donc du potentiel électrostatiq¥e exercé par

cette charge ; ils sont appelés ions déterminamstentiel (IDP).

H _H i .
0 O Seconde couche physisorbée
SN
H, /H HoH _ _
O. O, Premiére couche physisorbée
IE)I IE)I % IE)I Groupes chimisorbés
77IITZT7 4 ! ! I i
M\ M\ /M /M\
O O O

Figure 1.1 : Adsorption de I'eau sur la surfacd'abeyde.

Les principaux mécanismes a l'origine des chargesuliface des oxydes métalliques
sont la réaction des groupements hydroxyles deacmrfavec le liquide, I'adsorption
préférentielle d’additifs ou de polyélectrolytesaafpes et la désorption d’'ions de la surface.
[REE95]

Les propriétés acido-basiques des groupements Xydeo sont définies par les
équilibres des réactions suivantes :

M-OHsurfacet H3O" S M-OHy" syrface+ H20 K1 [1.1]

M-OHsyrfacet OH S M-O gyrfacet H20 K [1.2]

Ces équilibres sont a l'origine de I'apparitionldecharge électrique superficielley),
qui peut étre positive, négative ou nulle, selopHedu milieu.

Une valeur de pH caractéristique pour chaque oxgdpelée point de charge nulle
(PCN), est celle pour laguelle la surface de I'exyatésente une charge nettenulle. De
plus, quand la différence des pKa est supérielBe(@ qui est le cas pour la majorité des
oxydes), son expression s’écrit :

PCN = %2 (pK+pK2) [1.3

Le PCN caractérise donc globalement le caractéido-d@sique de la surface. A

pH<PCN, la charge est positive, a pH>PCN la chagg@égative (figure 1.2).
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Figure 1.2 : Réactivité de la surface hydratée
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La valeur caractéristique du PCN est directeme¥d & la nature de I'oxyde mais

dépend également de plusieurs autres facteurguels

» La polarisation des groupes de surface par lercatus le cation est petit et chargé, plus

le PCN est acide.

* La variété cristalline du matériau.

» Les traitements physico-chimiques et thermiqueboagde. Des poudres traitées a haute

température ont une hydratation et une hydroxyiatiee surface considérablement

réduites. Au cours de la réhydratation, le PCNégdate peu a peu jusqu’a retrouver celui

du matériau complétement hydroxyf&?%4

» La température : une augmentation de la températumguit a une acidification du PCN.

[PAG99]

Certains ions de la solution, par exemple les petyeolytes chargés, présentent une

affinité particuliere pour la surface et développees interactions spécifiques avec les

groupements hydroxyles. Les espéces de surface M-@H-O interviennent alors a la fois

dans les équilibres acido-basiques et dans letiligsid’adsorption spécifique. Cette affinité

va donc affecter la charge de surface et dépladeCIN.

1.2.2. Les especes au voisinage de la surface

L’ionisation des groupements de surface crée un@npation autour des particules d’oxyde

qui modifie la distribution des autres ions dansniéeu. La surface attire les ions de charge

opposée (contre-ions) et repousse ceux de mémegeclian-ions). La distance minimale



d’approche correspond a la limite de la couche thrnSlocalisée par le plan externe
d’'Helmholtz (OHP), qui correspond au plan de ghseat du solvant (figure 1.3). Le
potentiel électrique, dU a la charge de surfacgavalué a 'OHPY,, est assimilé au potentiel
électrocinétique zétd, calculé a partir de la mobilité électrophorétiqQ&est le seul potentiel
mesurable pour les particules d’oxyde. Au-dela '@HP, sur une centaine d’Angstroms,
s’étend une zone électriquement perturbée. La ctitiopéentre attraction électrostatique et
agitation thermique distribue les contre-ions densolvant en une couche diffuse. La charge
électrigue de la couche diffuse;, représente la contre-charge de la particule. délilapense

la charge superficielle et le bilan de I'électrotmelité imposesy + o4 = 0.

OHP 0. 0% Jlo
oy (¥ (¥ LR
. J o/ 'J D
G4 D+

Solid ¢ o o3 @ 5
olide d — _ -
Solution . ‘J_J o +-J+ \j— o o

Couche v +:: _9 Q + _\J .
de Stern o 9 s © ¢

Figure 1.3 : Représentation schématique de I'iaterfoxyde-solution aqueuse

L’épaisseur de la couche de Stern est appelée éomgie Debye-Hiickel. Elle est
notéex™ et désigne la portée dans la solution de lintémacélectrostatique. Elle peut se
calculer & partir de I'expression suivante :

_{2.@.NA.|F
K

T TekT [1.4

Na, &, |, k et T étant respectivement le nombre d’Avogath permittivité diélectrique
du solvant, la force ionique, la constante de Bo#tan et la température. En milieu aqueux et
pour une température de 25°C, cette expressiomgdifsee dans la formex=0,239/ (A,

La force ionique | d'un électrolyte de concentrat® est donnée par :
=1
I(moI.Ll)—§Zzi2Ci [1.5]

ou z est la charge de I'espéce ionique « i » de I'ébdytie et G sa concentration.



1.2.2.1. Relation charge-potentiel de surface

De nombreux modeles décrivent les réactions dacipar les lois d’action de masse
et des bilans de matiére, le potentiel étant gelig charge par un modeéle électrostatique. Les
différences entre ces modeéles se situent principaié dans la localisation des espéces au
sein de la zone interfaciale et dans les équatititisées pour relier potentiel et charge de
surface. Quelques modeles, les plus frequemmeligésti sont ici présentés dans le cas
particulier de I'alumine. Pour présenter la disitibn de la charge électrique autour des
particules, il est possible de diviser I'analyse dgux parties : étude de la zone interne
(couche compacte) et de la zone externe (couchesé)fde la double couche. Ces deux zones
sont séparées par I'OHP. Les particules sont cérss$ comme isolées, sans aucune

interaction entre elles.

Partie interne de la double couche

L’acidité des groupes de surface (notée par l'iadics ») peut étre caractérisée par les

équilibres acido-basiques suivants :
Al-OH," 5 AI-OH + H' [1.6]
Al-OH S AI-O™ + H's [1.7]
Les constantes d’équilibre de ces équations sord dEfinies ainsi:
_[AI-OH][H¢]

= Aoy 14
_[AI-O[H¢]
Ke="Tar-omT .

Les protons étant soumis au potentiel de suMggéa relation de Maxwell-Boltzmann
permet d’obtenir :

[He]H*]exp(e¥/KT) [1.1
Les relationg1.8] et[1.9 deviennent alors

,_[AI-OH][H"]
T [AI-OHz]

_[AI-O-][H"]
[AI-OH]

expEe?/kT) K@

expEev/kT)

On définit alors K et K selon les équatiorj&.1]]
_[AI-OH][H] _[AI-O[H"]
=TA-oHg = aonr 11
K: et K sont appelées les constantes intrinseques. Elexctérisent 'acidité des
groupes de surface en I'absence de champ électHgue

La densité superficielle des charges netigsest définie par :



co(c.rrrZ):ﬁ([N ~OH3]HAI-0]) [1.17

A est l'aire totale des particules {in?), F la constante de Faraday (F=96500 Cnol
et les quantités entre crochets représentent laeotration (mol.l') des sites de surface
chargés. La charge de surface dépend donc du pld ket force ionique puisqu’elle résulte
d’équilibres acido-basiques.

La concentration superficielle de groupes de serfég s’écrit :

N;%([AI —OH3]+H{AI~OH]HAI -O-]) [1.13

L’équation[1.17 devient alors:

Al-OH3]HAI-O- e
oo(C.n2)=FN;s Al —(([)H§]+[AI]—([)H]+[A]I)—O—]) laquelle s’ecrit également

_ ([H*)/K?)expEe? /KT)—-(KY[H*])exp(eV/KT) 11
T T IH([HA/K QexpEe o /KT) +H(K U/[HT)exp(eV kT) [1.14

0

C’est I'équation d’état de surface qui relie la igjeesy et le potentielPy au pH de la
solution,oq étant la valeur accessible par I'expérience affardnce der,.

Partie diffuse de la double couche

Les contre-ions, soumis a lagitation thermique aet potentiel de surface, sont
distribués dans la couche diffuse dont la chaxggompense celle de la surfagge

Dans le cas d’'un électrolyte symétrique [z : zkdacentration C, la densité de charge
nettep; en un point r de la solution (tel que r = 0 cqoeex a la surface) s’écrit :

el A 5

— 7 _ZéPr
pr—ZzeCosm){ KT j

[1.19

ou G; et G. sont respectivement les concentrations de l'esjpégue « i » au point r
et hors de portée électrostatique.

L’équation de Poisson, pour un systeme plan dembioa infinie, s’écrit :
¥ _ p,
€

dr2

leP_ 2.2.e.G.inH —z.e¥:
dr2 l k.Tj

[1.16
Les conditions aux limites de I'’équatiph 1§ sont:

Y =Yy lorsque r = d, pour I'épaisseur de la couche denSt’est-a-dire 'TOHP



W =0 lorsque r «, dans le liquide, loin de la surface

La solution dg1.14 est I'équation de Gouy-Chapman:

v, _2k-|-,n(1+yexp[—1<(r—d)]j avec y_exp(zePdIZkT)—l (1.17

e |\ 1-yexp[«(r—d)] exp(z&V /2kT)+1

La chargeoy de la couche diffuse est donnée par:

2 2d2¥
cd:J' p.dr=—¢ an[%—lf]’:d car [%—\Ir']mzo
d d
_ 12 . ZelPd
cd—(8.s.a.k.T AC)1 sinh 515 [1.18

Une approximation permet de simplifier les exprassj1.17] et[1.18. En effet pour

de faibles potentiels, Iorsquéz% <<1, c’est-a-dire lorsqu’y < 25 mV, ce qui est valable

dans la plupart des cas, I'’équation de Gouy-Chapesient :

Y, :‘PdeXF[—K(I’—d)] et oq=—exk¥y [1.19

1.2.2.2 Modéle de la double couche

L’'approche la plus simple consiste a considérer lgueharge de surface, établie par
des réactions acide-base, est compensée par des au des cations de I'électrolyte qui
constituent la couche diffuse (figure 1.4). La doaide Stern, vide d’ions, peut étre assimilée
a un condensateur et est caractérisée par uneitéaac

Les relations entre les charges et les potentmit exprimées simplement par les
équations[1.14 et [1.1§ développées précédemment. Ces deux équationsapparaitre
quatre variables interfacialesy( a4, Wo, Wq), deux variables caractérisant le milieu (le pH et
la concentration de d’électrolyte C) et des gramslezaractéristiques de la surface (les
constantes d'acidité K et K2 et le nombre total des sites de surfage bui peuvent étre
déterminées a partir des grandeurs @i Ns et Wy a différentes concentrations d’électrolytes

de nature variable. Les grandeurs accessiblemadare sont :



D

Figure 1.4 : Variation du potentiel électriqueiatirface solide/liquide dans le modéle a deux hesac

» La chargeoy en fonction du pH, accessible par titration dpdadre a différentes forces

ioniques.

* Le potentiel de la couche diffuséy, assimilé au potentiel électrocinétiqge qui est
atteint expérimentalement par des mesures de relélectrophorétique de particules

chargées.
» Ladensité superficielle des sites réactifs Nsessible par titration.

Le point isoélectrique (PIE), indépendant de lzdapnique, correspond au pH pour legliel
s’'annule. Au PIE, la particule d'oxyde avec deseesg adsorbées a sa surface n’est pas
affectée par un champ électrique externe. De paefiaition, le PIE doit étre distingué du
PCN.

Les équations du systeme sont :

» L’équation de I'état de surfa¢é.14.
e L’expression de la charge de la couche diffus&§.
» L’électroneutralité globale du systerag+ o4 = 0.

Op

 Lacapacité ¢= —2—
(\PO_\Pd)

, qui est obtenue par dérivation graphique.

1.2.2.3. Modele de la triple couche : complexationsite

Ce modele repose sur I'idée que la charge de sudad'oxyde, due a I'adsorption/désorption

des protons, est partiellement écrantée vis ae/imdolution par la présence de contre-ions
de I'électrolyte dans la couche de Stern. Ce moddlie donc basé sur les équilibres

d’ionisation[1.6] et[1.7] mais aussi sur les équilibres de complexationasuisy:



Al-OH," + A" 5 Al-OH,'A” [1.20

Al-O" + C' 5 AI-OC’ [1.21]

Les figures 1.5a et 1.5b donnent une représental®otiinterface oxyde / solution et du
modéle électrique équivalent.

C;ouche st:ructuréeJ Couche diffuse ‘PD ‘Pb ‘Pd

.
- Eallie ¥

OH; (&

omy ©
OH @
o ®
om; ©
o @

A
¥

® @
@

B DB Do D

MV

Plan0 IHP OHP Plan0 IHP OHP
(o) (o) (0y) (0p) (o) (oy

Figure 1.5 : Modele de la triple couche : (a) leztlon des espéces chargées,

(b) évolution du potentiel a partir de la surface.

Les réactions d’ionisation ont lieu en surface. dagentiel Wy et la charge de surfaa®
caractérisent ce plan. Les espéces adsorbéesugmmusges résider sur un plan nommé plan
interne d’Helmholtz (IHP), porteur de la chargecéigueoy et possédant un potentlg). Ce
plan est séparé de la surface par une distanc®rdeel d'un rayon atomique. Des ions de
charge opposée a la charge apparesder (Op) sont attirés par les interactions électroniques
au voisinage de la surface. Ces ions faiblemest g€ situent au niveau de I'OHP et ne
pénetrent pas dans la couche fortement structwrémldant au voisinage de la surface. Ce
plan est caractérisé p&y et o4 et est assimilé au plan de cisaillement ou esturgeke
potentiell.

Les quatre équatiord.q], [1.7], [1.20 et[1.2]] peuvent étre combinées sous la forme :
Al-OH;’A" S AIFOH+ H's+ A [1.23

Al-OH + C" 5 AI-OC" + H's [1.23

Les constantes d’équilibre sont ainsi définies :

Al-OH][A-][H*
Ka= A OpEA T eXPE el IKT] [1.24

_[AI-0-C[H]
¢~ [AI-OH][C']

exp[-eW,—¥,)/kT] [1.25



La chargeoy, la charge écrantée par la complexatigret la charge de la couche diffusg

s’écrivent alors :

cso:£([Al ~OH;]+HAI ~OH3A-]{AI -O-]-{Al -O-C*]) [1.26
Gb=£([AI ~O-C*]-AI-OH3A]) [1.27
cdzﬁ([m ~O-]{AI-OH3)) [1.29

Le bilan d’électroneutralité devienty + 0, + 04 =0

Les potentiels¥y et Wy - Wp) sont reliés a la charge de surface au moyen aapacité
interfaciale. Dans la couche de Stern, partie catepde la double couche, les décroissances
du potentiel entre la surface et I'lHP et entrélPl et 'OHP sont donc linéaires, comme a
I'intérieur d’'un condensateur. Soit; @t G les capacités respectives de ces deux zones, les

relations suivantes sont alors vérifiées :

=0 Co= 1.2
Gy v =gy, [1.29

La modélisation complete de I'équilibre a linteréa oxyde / solution est difficile. Si
I'adsorption spécifique est prise en compte, ce egli généralement le cas, le calcul du
potentiel électrostatiqu&, devient trées complexe (systeme de 11 équatioris iacbnnues,
pour un seul électrolyte). Les principales diffiésl de I'apparition de ce modeéle résident dans
le grand nombre de parameétres mis en jeu.

La chimie de surface des cristallites d’oxyde éshe telle complexité qu'il parait impossible
d’y associer un modele. Néanmoins, pour donner idée des propriétés acido-basiques
d’'une surface, une réactivité moyenne des sitesolytes a été adoptée. Tout d’abord, on
définit une couche compacte et une couche diffuse @ = -04. Dans ce cas, une charge de
surface nulle,op = 0 implique Wy = 0. Les valeurs expérimentales de PCN et PIE ne
coincidant pas toujours, le modele de la doubleltew du étre amélioré pour rendre compte
de ce résultat. En ajoutant la contribution destresions dans la couche de Stern par
I'intermédiaire d’un plan supplémentaire au potert,, oo = 0 n'impose pas forcémety =

0. Le modéle de la triple couche est le plus souwtiisé pour caractériser I'interface oxyde /

solution.

1.2.3. La stabilité des suspensions : théorie DQ.V

La stabilité des suspensions caractérise la qudétda dispersion des particules dans le

milieu. L'instabilité induit I'agglomération, la @gulation ou la floculation des particules. La



théorie D.L.V.O. (Derjaguin, Landau, Verwey, OveekpPER4! [VER48] gtapit le bilan des

forces agissant entre les particules et permet éerrdiner la hauteur de la barriéere
énergétique susceptible d’éviter le contact permieatre particules. Les particules sont
soumises a différents types de forces (forces s@ms résultant de l'interaction des doubles
couches électriques, forces attractives de Vamals). De plus, si elles sont de petite taille,

le mouvement brownien doit étre pris en compt&'e’! NAP7Ol

1.2.3.1 Systeme monophasé de particules sphérnlig@srsées

Forces de Van der Waals
Les forces de Van der Waals sont des forces atteactomniprésentes, qui résultent
d’interactions dipolaires au niveau moléculairen®#e cas de deux spheres identiques, de

rayon a, dont les centres sont distants de D, tlengiel d’interaction s’écrit :

{ 28 2& D2—4a2}

Va=8 | Dae o T e

6

[1.30

ou A est la constante de Hamaker qui dépend datlaendes particules et du solvant.

Pour les petites distances (D-2a)/a <<1, le patkdtinteraction se réduit a :

__ a
Va="A130-2a)

Le potentiel d’interaction attractive dépend, eempiere approximation, uniquement de la

nature du matériau, du milieu de dispersion, dailke des particules et de la distance qui les
sépare.

Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques sont des forces ré@sisjui résultent de l'interaction des doubles
couches électriques. Lorsque deux particules geraabent, les parties diffuses des doubles
couches se repoussent. Si elles sont trop compsinEe couches de Stern entrent aussi en
interaction. Le calcul du potentiel d’interactiogpulsive \k, basé sur la durée des collisions
et le temps de relaxation des couches, est compfixke recouvrement des couches est
faible, I'expression approchée du potentiel d’iatgion est donnée par la relation :
V=282 ¥exg—«(D-2a)] [1.31]

Les différents parametres qui exercent une inflaanajeure sur ¥ sont donc le potentiéby
(assimilé au potenti€]), la concentration et la nature des ions (a teleterme), ainsi que

la constante diélectrique de la solution.

Potentiel total



Le potentiel total ¥ est la somme des potentiels d’attraction et dalsém (Vr = Va + VR).
L’évolution de % en fonction de la distance de séparation descpées est représentée par la
figure 1.6. Le potentiel total présente, en généwal maximum et deux minima. Si le
maximum est assez €élevé (>10kT), les collisionpawevent pas fournir un potentiel suffisant
pour vaincre cette barriére de potentiel, et Igpsasion est stable. Une coagulation peut
apparaitre au second minimum, mais elle est faibtéversible.

D’aprés la théorie DLVO, dans des conditions isoties et pour une taille de particules

donnée, la stabilisation par répulsion électrogteti dépend essentiellement des facteurs

suivants :

» La concentration et la charge des ions de 'élgdro leur augmentation provoque la
diminution de \4 par abaissement de la longueur de Dab}eUn électrolyte est d’autant
plus floculant que sa concentration et la chargeceke ions sont élevées. De méme,
I'utilisation d’un liquide a plus faible constardélectrique va diminuer la stabilité.

* La charge de surface, donc le potentiel électrique potentiel élevé augmente; ¥ans
affecter \i et par conséquent, éleve la position du maximymDa valeur dé¥y dépend
directement des phénoménes a l'origine de la chdegsurface, c’est pourquoi le pH du
milieu, la concentration et la charge des ions dfs sont parmi les facteurs les plus
influents.

Potentiel de
. . A
répulzion

Barriere de potentiel : WV,

—————=
-——

Potentiel
d’attraction”

Figure 1.6 : Evolution du potentiel total ¥n fonction de la distance D entre les particules.

Cette théorie n’est pas completement satisfaisgméece qu’elle utilise beaucoup
d’approximations et elle ne prend pas en compteitetiques d’équilibre , la non uniformité
en taille des particules, les interactions au skeif’électrolyte et celles dues a la chimie de

surface. Enfin, elle ne peut pas étre appliguéesandilieux concentrés. Néanmoins, elle est



utile pour prévoir qualitativement les grandes teraks quant a la stabilité des suspensions
colloidales.

1.2.3.2 Systeme biphasé de particules sphériqepsrdiees

La stabilité d’'une suspension avec deux types dtcpkes différentes est décrite par une

extension et une adaptation de la théorie DLVO.

Forces de Van der Waals
Avec une distance de séparation entre les partiaigeD, le potentiel attractif de Van der
Waals entre les deux types de particules est doankexpression suivante:

_—Aj| 233 | 2ag D?-43 g,
Vai 6 LD2—4aaj+ D2 +Ln D2 [1.32]

ou g et g sont les rayons des particules i et j gteAt la constante de Hamaker entre les deux
types de particules. Cette constante entre deugeghsolides différentes i et j séparées par

une phase liquide k est calculée avec I'approxiomasuivante :
1/2 1/2 1/2 1/2
Aj :(Aii A l@xu A ) [1.33]

ou Ay, Aj et Ak sont respectivement les constantes de Hamakepatésules i, j et de la
phase liquide k.

Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques conduisent a des aitens répulsives entre les particules

colloidales de méme charge et attractives entriicpbas de charge opposée. En considérant

les mémes hypothéses faites pour un systeme m@eosks le potentiel d’interaction

électrostatique entre les particules i et j esthégmar I'expression suivante pour des valeurs D

<< @, §:
_TMEER

a g

[(‘Pdi+‘de)2Ln(l+exp(—KD))+(‘Pdi—‘de)an(l—exF(—KD))] [1.34]

Rii

ou Wy et Wy sont assimilés au potentiébes particules i et j respectivemexitest l'inverse

de la longueur de Debye-Hiickelggia constante diélectrique de I'eau.

Potentiel total

Le potentiel total d'interaction inter particulery résulte de la somme des termes;\ét

Vri=VaitVej [1.35]



ou Vi est le potentiel d'interaction des forces attraatide Van der Waals a longue distance
entre les particules i et j, eRY est le potentiel d’interaction des forces €élec¢atigues entre
les particules i et [TUE!

Le graphe de potentiel total en fonction de laatise de séparation des surfaces des
particules a des caractéristiques similaires ai odltenu pour un systéme monodispersé. La
courbe montre un minimum primaire a des faiblesadises de séparation et une barriere de

potentiel qui peut étre utilisée comme critére tddité pour un systéme mixte.

1.3 Caractérisation et comportement en suspensem rdatieres
premiéres utilisées

La masse volumique des poudres a été veérifiée idel'a’un pycnométre a hélium
(Micrometer, AccuPyc 1300). Leur surface spécifique dépend de la granulométrie a été
déterminée par la méthode B.E.T. (Brunauer-Emméef)el’adsorption d’azote a un point
(Micrometrics, FlowSorb 2300 II). Avant d’effectudes mesures, la poudre subit un
traitement thermique a 300°C pendant 2 heures sousalayage d’azote pour éliminer les
especes adsorbées sur I'échantillon. La répartiffanulométrique des poudres en suspension
a été déterminée en voie liquide par granuloméser (Malvern, MastersizeR 2000YN=*E

Y aprés dispersion dans I'e&'"¥€ 2. La morphologie des particules a été observée au
microscope électronique a balayage (MEB). Les nessdu potentiel zét& ) ont été acquises
avec I'acoustophorometre (ESA 8000 Matety'=<€3).

1.3.1 La poudre d’alumine

L’alumine utilisée, de réféerence AKP 30, est proelupar la société Sumimoto (Japon).
Préparée par hydrolyse de I'alcoxyde d’aluminiuetie poudre présente une grande pureté
(>99,99%). Sa surface spécifique est dé.@rhet sa masse volumique est de 3,9 §.coa
figure 1.7, obtenue par microscopie électroniqueakayage, montre la forme relativement
équiaxe de I'ensemble des grains de la poudrelddaille moyenne est de 400 nm.

Une suspension aqueuse d’alumine AKP 30 conterrentaneur a 3,3% en volume présente
un pH naturel de 6,5, un potentiel zéta de +52 nivhe conductivité tres faible de I'ordre de
5 uS.cnt.

La figure 1.8 représente la variation du potergé&th de la suspension en fonction du pH. La

force ionique de cette suspension a été fixée%nidl.I" par un ajout de NaND



Le point isoélectrique (PIE) de cette suspensiamesuré a 9. De part et d’autre du
PIE (6,5 < pH < 11), le potentiel z&ta varie liméaient. Pour des pH inférieurs a 6,5,
'augmentation du potentiel zéta devient plus lepiequ’a un pH de 4 ou une remontée du
potentiel est observée jusqu’a un pH 2,5. Le paknéta atteint alors une valeur de + 75
mV. Ce potentiel est d{, entre autres, a la prdtomales groupements OH. En milieu tres
acide, le potentiel zéta diminue parce que la aunagon élevée d'acide a ajouter pour

atteindre cette valeur de pH augmente de maniéebleola force ionique dans la suspension.

! >

Figure 1.7 : Micrographie de la poudre AKP 30 aaroscope électronique a balayage 1 : 23.000

Pour des pH supérieurs au PIE, les groupement®kylés sont déprotonés (Equation 1.2) et
la charge de surface est négative. Le potential ai¢int une valeur minimum de —60 mV a
pH 11,5.
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Figure 1.8 : Variation du potentiel zéta de la sunson d’alumine 3,3% vol. en fonction du pH

L’ajustement du pH d’'une suspension est un moyam gdisperser les poudres. En effet, la

figure précédente montre que l'acidification deslspension permet de fortement augmenter

la répulsion électrostatique entre les particulakichine.

La distribution granulométrique de I'alumine enIssion a été étudiée en fonction du pH

(figure 1.9). Au pH naturel de 6,5, la poudre dotiee a des agglomérats dont la taille est

centrée autour de 1,8 um. A partir du pH 4,5 lailletdiminue jusqu’a une valeur moyenne

de 0,4 um obtenue a pH 2,5, la poudre est alofaifganent dispersée. Par contre, la taille

des agglomérats augmente jusqu’a une valeur de Bisque le pH s’approche du PIE.
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Figure 1.9 : Evolution de la taille des particudesfonction de la variation du pH.

Un autre moyen pour disperser la poudre d’alummendieu aqueux consiste a utiliser des
additifs organiques. Une molécule dérivée du bemzknTiron, a été choisie par suite de sa
forte affinité pour la surface de l'alumine sur ugamme de pH étendue. La structure
chimique du Tiron, nom commercial du sel de sodder’acide 4,5-dihydroxy-1,3-benzéne
disulfonique, présente deux fonctions alcool etxdiunctions sulfonate ionisables greffées
sur le noyau benzénique (Figure 1.1%)*%!

Etant un complexant de lion Al cette molécule s'adsorbe a la surface de I'alenen
formant un complexe a sphéere interne par échandeyaed entre un groupement OH de

surface et la molécule (figure 1.10). Les groupdseé3} créent une charge de surface

négative! oK)
SO; Na* SO; Na*
HO H 0 H
Al-OH + — A G + H,0*
~
HO o, na 0 o, na*
H H

Figure 1.10 : Complexe a sphére interne formé’pesbrption du Tiron sur la surface de I'alumité!

Le pKa de chacune des deux fonctions alcool es?,8eet 12,2, et les deux fonctions
sulfonate restent ionisées dans toute la gamméldgumiée. Ce produit est un dispersant trés

efficace d’oxydes tels que I'alumine ou I'oxydetitane.[FEB0® [IA03]



Une proportion massique de Tiron de 0,1 % par rppdalumine disperse une suspension
d’alumine & 3,3% vol. La distribution granulométrggest la méme que celle obtenue en

faisant diminuer le pH de la suspension (figurel)l.1

10

—— pH naturel (6,5)
—0,05 % m Tiron / m Alumine

= = = 0,1% m Tiron/ m Alumine

—e—0,3 % m Tiron / m Alumine

0,01 0,1 1 10 100
Taille (um)

Figure 1.11 Evolution de la distribution granulométrique deduspension d’alumine en fonction des différ

rapports m Tiron / m Alumine

1.3.2 La silice colloidale

La silice, de référence Ludox TM 50, produite @asbdciété Grace Davison (USA) est
commercialisée sous forme de suspension aqueutandar en silice est de 50 % en masse.
Ce liquide présente un aspect intermédiaire erpadescent et blanc laiteux. La silice est
dispersée avec la soude, qui réagit avec la sudfada silice pour produire une densité de
charges négative. Le pH naturel de la suspensiotee8 et le potentiel zéta des particules de

—36 mV. La suspension est trés stable.

Propriétés Ludox TM 50
Contre-ion stabilisant Na'
SiO,/Na,O (en masse) 225

Viscosité a 25°C, cP (mPa.s) 40
Densité a 25°C 1.4
Surface spécifique (?ng'l) 140

Tableau 1.1 : Propriétés de la suspension comnheiéal udox TM 50



Les principales caractéristiques du produit sograepées dans le tableau 1.1. La
photo 1.2, obtenue avec le microscope électroniqubalayage équipé de la cellule
cryogénique, montre la parfaite homogenéité, emdsrde forme et de taille, des particules.

Celles-ci sont sphériques, leur diameétre est den25

Figure 1.12 : Micrographie des grains de silicetenus dans la suspension de Ludox TM 50

La figure 1.13 montre la variation du potentielaz@tune suspension de Ludox diluée (10 %
vol) en fonction du pH. Au pH naturel de 9, le pdiel zéta est mesuré a une valeur de —36
mV et la conductivité est de I'ordre de 2200 pS*amsentiellement due aux ionsNa OH.

Au pH naturel, la silice est chargée négativemdes, groupements hydroxyles sont

déprotonés. A fur et & mesure que le pH deviemnteada charge de surface diminue jusqu’a
s’annuler a partir de pH 4,5. Pour des pH infésels potentiel reste nul et ne devient pas

positif.
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Figure 1.13 : Potentiel zéta de la suspensionlide 4i0% vol en fonction du pH

1.4 La modification de la surface d’alumine paragson de silice

1.4.1 Influence des ions en solution sur I'adsorptie la silice

1.4.1.1 Propriétés électrocinétiques et chimiques

D’aprés les propriétés électrocinétiques des swspes d’alumine (AKP 30) et de silice
(Ludox TM 50), il existe une gamme de pH 5,5 < pH pour laquelle ces dernieres sont
électrostatiquement stabilisées avec une chargsudace de polarité opposée, ce qui est
favorable au processus d’hétérocoagulation ens@eex poudres. Le rapport masse de silice
/ masse d’alumine sera noté R tout au long du @tee manuscrit.

Les modéles décrivant les réactions acido-basicuea surface de I'oxyde montrent
limportance du role joué par les ions présentssdansuspensioff-=8WESEO | 'adsorption
non spécifiqgue d’especes chargées a la surfaceydkomodifie I'écrantage de la charge de
surface et donc le potentiel qui lui est associg.théorie D.L.V.O. met également en
évidence que la force ionique est un des paraméfpescontrdlent la stabilité d'une
suspensiorcHA04

L’influence de I'addition de Ludox dans une suspemsl’alumine a d’abord été étudiée sans
électrolyte et ensuite en fixant la force ioniqwe@des ions différents en taille et en charge.
Les figures 1.14 et 1.15 montrent I'évolution duepiel zéta et du pH en fonction de la
concentration de Ludox ajouté dans des suspensiahgnine AKP30 3.3 %vol préparées



sans électrolyte et avec différents électrolytefedx concentrations distincte8™=*F 2. | es
électrolytes [1-1] NaNg@) [2-1] Ca(NQ); et [1-2] NaSO, ont été utilisés. Les sels de nitrate
de calcium et nitrate de sodium permettent de coenpaffet des cations mono et bivalents
C&* et Nd avec le méme anion NO Les sels de nitrate de sodium et sulfate de sodiu
permettent de comparer I'effet des anions monoitldnts NQ et SQ* pour le méme
cation N&. Pour compléter ces données, le tableau 1.2 cengsuiconductivités ioniques des

suspensions avec celle d’'une solution des différeails.

Electrolyte Conductivité (uS.ci) | Conductivité (uS.ci) dfjcr)]r;d:;ﬂ\t/ii(t)i (Ealgu;%e
R(%)=0  T=25(R (%) =3,3 T=25°C vl C“ '
sans électrolyte 10 75 0
510°M NaNO, 480 545 607
510°M NaNO, 5435 5515 6075
2.510°M Ca(NOy), 460 530 655
2.510°M Ca(NOy), 4415 4480 6550
2.510°M Na,SO, 455 540 650
2.5 10°M Na,SO, 4190 4270 6500

Tableau 1.2 : Comparaison entre la conductivitéutéé et mesurée des suspensions

1.4.1.2 Sans ajout de silice (R (%) = 0)

Une suspension d’alumine a 3,3 %vol sans ajouetiprésente un pH de 6,5 et un potentiel
zéta de +52 mV.

L’ajout de I'électrolyte NaN@ diminue le potentiel zéta de la suspension a 262 mV
(figure 1.14) et accroit le pH naturel de la suspema 7,3 et 7,8 pour des concentrations
respectives de 5.1t 5.10° M (figure 1.15).

Les anions N@ sont attirés électrostatiquement par la surfackatlenine et s’adsorbent en
formant des paires d'ion$:°°® Localisés dans la couche structurée des molécliées!
proches de la surface de l'alumine, dans le plaerne d’Helmholtz (IHP), ces ions
diminuent la charge de la surface créée par lsopation des groupes hydroxyles. Dans le
méme temps, la répulsion entre les groupes protestséduite, et d’autres ions’ lHont
adsorbés, ce qui augmente le pH de la suspensioneutralisation de la charge de surface
(oo) et l'accroissement de la force ionique impliquane diminution du potentiel zéta. Ce

phénomeéne est plus prononcé quand la concentextisel augmente.
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Figure 1.14 : Evolution du potentiel zéta des paltis d’alumine en fonction de la teneur en silice

L’ajout de 2,5.10 M de Ca(NQ), ne fait pas varier le potentiel zéta, par conlkeepH
augmente & une valeur de 6,9. Une concentratio, 540°M, quant & elle, diminue le
potentiel & +30 mV sans plus influencer le pH (feg.14). Avec cet électrolyte, la variation
du pH est plus faible que lors de I'ajout de NaNfiyure 1.15).

En effet, 'anion N@ est adsorbé mais il est en compétition avec lierad*. Ce cation
présente une forte affinit¢ pour la surface deutidhe méme si les interactions
électrostatiques ne sont pas favorables. C'est gette raison que le potentiel zéta reste a la
méme valeur que sans électrolyte pour une faibteautration (2,5.1&M). L’adsorption du
Cd* empéche celle de*Hdonc le pH est peu modifié. Une concentration1®5M accroit
la force ionique du milieu et comprime la doubleudoe électrique ce qui induit une
diminution du potentiel zéta.

L’ajout de I'électrolyte NgSO, diminue fortement le potentiel zéta a O et —8 mitvaugmente
le pH naturel de la suspension & 8 et 8,5 pourconeentration respectivement de 2,5 &0
2,5.10° M. L'anion SQ? s’adsorbe sur la surface de I'alumine chargéetipesient. Son
aptitude a approcher la surface lui permet d'éeraafficacement les groupes gHte qui
favorise également I'adsorption des iond. Hvec 2,5.10M, la charge de surface est
compensée, mais avec 2,5, elle devient négative. De fortes concentratidesSQ*



adsorbé donnent une contribution négativa.aComme le pH est proche du PIE, la densité

des groupes OH de surface diminue et le potentiel zéta restetiféga
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Figure 1.15 pH de la suspension d’alumine en fonction de lateen silice

Les valeurs de conductivité (tableau 1.2) montogré I'adsorption d'ions sur la surface de
I'alumine se produit en particulier lorsqu’il s’agi’ions bivalents (colonnes 2 et 4). En
considérant seulement l'influence des faibles cottaéons d’électrolytes sur le potentiel
d’interaction interparticulaire, le sel [1-1] NaN@éstabilise partiellement la suspension
d’alumine chargée positivement, le sel [2-1] CagN@ermet de conserver la stabilité et le

sel [1-2] NaSO, annule le potentiel.

1.4.1.3 Apres différents ajouts de silice (R (%€9)>

Dans le cas de la suspension sans électrolytedétajout progressif du Ludox (10 % vol)

dans la suspension d'alumine AKP S)NEXE 2 e potentiel zéta diminue rapidement
jusqu’au point isoélectrique qui est atteint poarrapport R = 0,75% et devient négatif pour
des rapports plus élevés jusqu’a atteindre un glatee —30 mV pour R = 4,5 %. (Figure
1.14). Dans le méme temps, le pH augmente progesesnt jusqu’a 8,5. Cela signifie que la
silice s’adsorbe a la surface de l'alumine. Lesrgbs négatives compensent d’abord les
charges positives et pour une teneur en silice plegée, elles donnent une contribution

négative a la charge de surfamget donc un potentiel négatif. Pour R = 4,5 %, kjauare



partie de la surface des particules d’alumine éiwé couverte par de la silice, et la charge de
surface des grosses particules devient semblatdtieades petites. Ce phénoméne résulte de
I'hétérocoagulation entre deux oxydes et est faéopar le rapport de taille entre les deux
matériaux 400 / 25 = 16.
Dans le cas de I'ajout de Ludox dans des suspengicgdparées avec des électrolytes, les
suspensions mixtes présentent deux caractéristigiiespales. Tout d’'abord, I'addition de
Ludox n'implique pas une variation du pH importard@st-a-dire que I'adsorption des ions
fixe I'équilibre d’adsorption des protons, exceptéir la suspension avec 52101 de NaNQ.
Ensuite, la variation de I'amplitude du potentiétaz est moins prononcée que sans addition
d’électrolyte et elle est, pour un méme sel, d'autplus faible que la concentration en
électrolyte est éleveée.
La suspension préparée avec 2,5.M Ca(NQ),, présente le méme potentiel zéta que la
suspension sans électrolyte. La concentration diodunécessaire pour atteindre le point
isoélectrique (PIE) est plus importante avec 2,8 M0Ca(NQy), (R = 3,5 %) que sans sel (R
= 0,75 %). Ce phénomene pourrait étre di a unefalbke quantité de silice adsorbée. Mais
I'écrantage de la charge de surface de la silicedpa ions C& doit étre pris en compte. ||
serait donc nécessaire d’'ajouter une plus grandet@ de silice pour compenser la charge
de surface de l'alumine. Comme la quantité deesifijoutée, en présence de I'électrolyte
NaNG;, est intermédiaire avec celle des deux system@&segdents, cette hypothése semble
confirmée.
La variation du potentiel zéta la plus faible esservée avec 2,5.F0M NaSQ,. Les ions
SO neutralisent la contribution positive Gy des groupements Al-QH Bien qu'il ne
paraisse pas y avoir d’attraction électrostatigneeles deux surfaces, la silice s’adsorbe
néanmoins et donne une contribution négatige. a

Apres 'ajout de silice, la variation de la conduité ionique est uniquement due aux
ions Nd du Ludox et aux variations du pH. L'adsorption demnoparticules de silice

« n'expulse » pas les ions déja présents a lacuda I'alumine (tableau 1.2).

1.4.2 La variation des propriétés électrocinéticavesc le pH

Le protocole expérimental pour cette étude congisédord a faire varier le pH de la
suspension d’alumine jusqu’a une valeur de 10 awecsolution de NaOH 1M. A pH 10, la

silice est ajoutée et la suspension est ensuite tdvec HN@ 1M. Ces expériences ont été



réalisées en faisant varier la formulation des ensjpns (ajout d'électrolyte) et la

concentration en siliceNNEXE 2),

1.4.2.1 Sans électrolyte, 0 <R (%) < 3,3

Sans ajout de silice, a pH 10, le potentiel zésapieticules d’alumine est négatif, étant de —
30 mV. Il varie linéairement jusqu’a pH 6,8 et IEERest mesuré a pH 8,4. A un pH inférieur a
6,8, le potentiel reste constant a + 40 mV jusgiiad (Figure 1.16). La conductivité ionique
n‘est pas fixée et les concentrations en ions MaNQ; ajoutés a la fin de I'expérience sont
de 3,7.1¢ et 1,4.10 mol.L* respectivement.

Cette courbe présente certaines différences aviegula 1.8 ou la conductivité est fixée a 10
2M NaNO;. Le plateau est atteint & un potentiel moins é&\é PIE est mesuré & un pH plus
acide. La variation du PIE peut étre expliguéelpatifférence des conditions expérimentales
utilisées pour obtenir ces deux courbes. Celleadéigure 1.8 a été réalisée en titrant la
suspension du pH naturel vers les pH basiquescdraire, dans ces expériences, NaOH 1M a
d’abord été ajoutée pour atteindre pH 10. La diffi€e de valeur du plateau s’explique par
I'écrantage des groupes de surface,Qpéir les ions N@. Plus leur concentration est élevée,
plus la densité des sites de AI-OH ionisés I'estsgice qui implique un plus fort potentiel
zéta.

A pH 10 l'ajout de Ludox n’influence pas le pot&htzéta quelle que soit la quantité ajoutée.
La suspension est un mélange de particules chargfsgstivement et la contribution de la
silice au signal ESA est tres faible.
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Figure 1.16 : Variation du potentiel zéta avecHepgour différentes valeurs de R (%)

Un rapport R supérieur a 0,37 % est nécessaire ipodifier les propriétés électrocinétiques
de la suspension d’alumine. Méme si le PIE ne vaa le potentiel zéta atteint un plateau a
+25 mV. Pour des teneurs de plus en plus impodardaerespondant a des valeurs R = 0,88,
1,1 et 2,2 %, le PIE se déplace vers des pH plidescrespectivement 7, 5,8 et 4,7. A partir
de R = 0,88 %, a pH 9 le potentiel zéta ne suitymesvariation linéaire, il diminue avec une
amplitude qui croit avec la concentration en siliCela indique que la silice s’adsorbe sur la
surface de I'alumine a partir de ce pH. Pour desimfidrieurs a 9, la valeur absolue du
potentiel zéta diminue, mais la cinétique de vemmest plus faible que celle observée avec
les faibles concentrations de silice. A pH = 9,lufine se présente sous la forme
d’agglomérats dont la taille moyenne se situe efitfe et 3 um. Les nanoparticules se
répartissent dans ces agglomérats dont la chargertéee est due aux groupements Al-OH et
Si-O. Au fur et & mesure que le pH diminue, I'adsompiiie@s H par ces groupements conduit
progressivement a Al-Of et Si-OH. Méme si leur charge de surface s’anayartir de pH

5 (figure 1.13), les particules de silice restegabées. Plus leur concentration est élevée,
plus le PIE est déplacé vers les valeurs acidesffihité de la silice pour la surface de
I'alumine ne doit pas étre uniquement due aux a&u#ons électrostatiques mais aussi a la

réactivité chimique entre les groupes hydroxylesutéace.



1.4.2.2 Influence des électrolytes, 0 <R (%) < 3,3

Les mémes expériences ont été réalisées avet Bk NaNQ, 2,5.10° M de Ca(NQ), et
2,5.10° M de NaSQ.

Le potentiel d’'une suspension d’alumine avec urmeentration 5.1 M NaNO; sans ajout
de silice varie linéairement dans la gamme de pireet© et 6,8, et son PIE est mesuré a pH
9. L’addition de quantités croissantes de Ludoxateple PIE vers des valeurs de pH de plus

en plus acides ce qui montre que la silice s’ads@igure 1.17).
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Figure 1.17 : Variation du potentiel zéta en fometilu pH pour différents valeurs de R (%)@ concentration

en électrolyte de 5.10M NaNO;
Par comparaison avec les données de la figurephd6une méme concentration en silice, le
PIE est mesuré a un pH moins acide. Cela démoo#ergme si la silice est adsorbée sur la
surface, sa capacité a développer une charge dacsunégative est réduite par I'effet
d’écrantage des cations Na
Sans ajout de Ludox, I'adsorption du’Gaentre pH 7 et 10, et 'adsorption dé eh milieu
acide conduisent a une charge de surface poskive ute la gamme de pH étudiée.
L’adsorption de la silice se produit a pH 10 pagee les interactions électrostatiques sont
favorables. Pour un rapport R = 1,1 %, la chargsitipe a pH 10 diminue sans devenir
négative. C’est a partir de 2,2 % que le poteati¢h devient négatif. Le PIE est mesuré a 8,7
et 7,6 pour des rapports de 2,2 et 3,3 % (Figur@)1.
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Figure 1.18 : Variation du potentiel zéta en fometilu pH pour différents valeurs de R @bune concentration

en électrolyte de 2.10° M Ca(NQ),
L’ajout de NaSO, comme électrolyte influence fortement les variaialu potentiel zéta, en
particulier & pH inférieur & 9. L’adsorption descars SQ* empéche le développement d’'un
potentiel positif avec une amplitude élevée eneuihcide.
Dans ces conditions, I'attraction électrostatiqeelal silice sur la surface de I'alumine est
réduite. Néanmoins, la silice s’adsorbe a partipHe9 et le PIE est mesuré a pH 6, 5,3 et 5
pour respectivement R = 1,1, 2,2, 3,3 %. Pour désnpérieurs a 6, la neutralisation des
groupes hydroxyles de la surface de la silice téldudifférence du potentiel zéta entre les

courbes (Figure 1.19).
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Figure 1.20 : Variation du potentiel zéta en fometilu pH pour un ajout R = 1,1% dans des suspensivec

différents électrolytes

Les courbes obtenues avec un rapport R = 1,1 %@t@ntassemblées sur la figure 1.20.

L’ajout conjointe des ions SO et de la silice conduit aux mémes propriétés éeitétiques



des suspensions avec un PIE mesuré a 6 alors geeN&aNQ I'augmente a 8. Pour des pH
inférieurs a 9 les anions et les cations influehaespectivement la charge de surface de
I'alumine et de la silice. Leur effet d’écran coitdudes PIE acides pour les anions bivalents

et a I'absence de PIE pour les cations bivalents.

1.4.2.3 Influence des molécules organiques R0(%) < 3,3

L’adsorption d’additifs organiques a la surface aeydes est devenu le moyen le plus
employé pour disperser des poudres en milieu aqu@es additifs peuvent étre des
polymered¥OR9l des polyélectrolytes dont la masse varie entrd® 2060000 g.mdj (€S8
et des électrolytes. Ces derniers, comme par exehagide citriqgue, se sont révélés étre des
dispersants efficaces des poudres d'alumine daas!f"°® Leur affinité pour la surface de
I'oxyde est due a des groupements fonctionnels cenes fonctions alcool (-OH) ou acides
(-COOH) qui peuvent se substituer aux groupemewtsoltyles de surface et former des
complexes entre le cation de surface et la molémlgerbée.
Les cycles benzéniques substitués par des fonaticos! et acide s’avérent étre d’excellents
dispersants de I'alumin&*"®" et de I'oxyde de titan&°P°® en milieu aqueux. L'adsorption
de ces molécules dépend du nombre de groupemeatd all acide que doit contenir le cycle
pour étre le plus efficace possible, ainsi quealedsition relative des groupes les uns par
rapport aux autre§!'?%"]

Le protocole expérimental, présenté précédemmaeste appliquée a des suspensions

préparées avec 0,05 et 0,1 % en masse de catéthelTiron.

Ajout du catéchol

La molécule de catéchol est un dérivé du benzéngrsente deux fonctions alcool placés en
position orto et dont les pKa sont 9,3 et 13. Laucitre de cette molécule promeut
I'adsorption du composé a la surface des partiaqes’opere de facon similaire au Tiron par
la formation d’un complexe & sphére intef’&*Y (figure 1.21).

H H

HO H o H
Al-OH + —> A G + H;0"
HO H No H

Figure 1.21 : Complexe & sphére interne formé’pdsorption du catéchol sur la surface de I'alunfitié®"!



Les propriétés électrocinétigues des suspensiagisapres avec le catéchol sont présentées
sur la figure 1.22. En présence de catéchol, spng de silice, les courbes présentent un
point d’inflexion a pH 8,2, suivi d’'une variatioméaire du potentiel zéta.

L’adsorption du catéchol induit une charge négaéia surface (Figure 1.21) et déplace le
PIE de la suspension a pH 7,4 (Figure 1.22). Latian linéaire du potentiel zéta autour du
PIE est similaire a celle généralement observéadjles protons sont adsorbés sur la surface

de I'oxyde sans adsorption spécifique.
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Figure 1.22 : Variation du potentiel zéta en fometilu pH sans et avec un ajout de silice tel qeelR% dans des
suspensions préparées avec différentes concensat@catéchol

En milieu acide, le potentiel atteint un plateaui, gp situe a des valeurs plus élevées quand la
concentration de catéchol est plus forte. QuamHaliminue, la molécule devient neutre et
les interactions avec la surface de l'alumine imficent le mécanisme d’adsorption. La
molécule de catéchol semble étre adsorbée daresltogamme de pH étudiée, mais le point
d’inflexion peut signifier un changement de la éguafation de la molécule sur la surface.

Pour déplacer le pH de 10 a 4, le volume de ENM est de 0,36, 0,48 et 0,60 ml pour
respectivement 0, 0,05 et 0,1 % m de catécholittaion du catéchol accroit le volume total
d’acide et donc la concentration d’anions N@ans la suspension, qui écrantent les groupes
Al-OH," de la surface. Cela explique 'augmentation diepti¢l zEéta avec la concentration

de catéchol en milieu acide.



Pour une méme concentration de catéchol, les ceudwec et sans silice se
superposent en milieu basique jusqu’a un pointfldkxion qui indique I'adsorption de la
silice a la surface de I'alumine. Le pH de ce paitimflexion est d’autant plus acide que la
concentration en catéchol est élevée. L’ajout lieesiiéplace le PIE vers des pH acides et la

pente de la variation linéaire autour du PIE ess fible.

Ajout du Tiron

Les propriétés électrocinétiques des suspensi@papges avec le Tiron sont présentées sur la
figure 1.23. Les courbes sont similaires a cellesermues avec le catéchol. Avec deux
fonctions sulfonate supplémentaires aux fonctidosad, I'addition du Tiron déplace le PIE
vers des pH plus acides (Figure 1.10).

Avec l'ajout de silice, I'effet du dispersant etsdeanoparticules chargées négativement
accroit la densité de charge de surface négatwesilice parait étre adsorbée a pH 8, quand
les courbes avec et sans Ludox ne se superpossnipels nanoparticules modifient le PIE en
le déplacant vers des valeurs acides, a pH 6,(bgbalir une concentration R de 0 et 1,1 %
pour 0,1 % m de Tiron.

Les molécules de Tiron et de catéchol ne montrastdiaffinité pour la surface de la silice,
par contre elles modifient les propriétés chimigdeda surface de I'alumine et déplacent la
gamme d’adsorption de la silice. Ce phénomeéne it'@es été observé précédemment avec

I'adsorption des ions.



80

¢ 0% m Tiron
"ny —o6—0 % m Tiron ave&iO;
"Eapy, '

Hg - | 0,05% m Tiron
ASLIITTXXLRR 2. ¥ Py ) ;
° LR —8—0,05 % m Tiron aveiC;

m e
" ® 0,19% m Tiron

—e—0,1 % m Tiron ave8i0,

(o2}
o
1

i

o
1

me

N
o
1

11

-20 4

Potentiel Zéta (mV)
o
& © g
g ’

-40 4

-60 -

pH

Figure 1.23 : Variation du potentiel zéta en fometidu pH sans et avec ajout de silice tel que RL#4.dans des

suspensions contenant différentes concentratiofisren

1.4.2.4 Conclusion

L’examen des propriétés électrocinétiques des sggpes mixtes alumine - silice a permis de
déterminer la gamme de pH pour laguelle I'hétérgatation se produit, en fonction de la
formulation des suspensions d’alumine. Comme lalpAKP 30 est tres pure, il est aisé de
contrler ses propriétés de surface en ajoutant &estrolytes. Plusieurs mécanismes
d’adsorption peuvent étre distingués.

Les ions de petite taille mono et bivalents s’adsot en formant des paires ioniques et non
des liaisons chimiques avec des groupes hydroxidda surface de I'alumine et de la silice.
Ces ions sont attirés a la surface des oxydes gsrirderactions électrostatiques et par
I'hydratation préférentielle dans les couches d'sawcturées proches de la surface. En
écrantant la charge de surface, ces ions permettgoienir une densité de chargm)(plus
élevée mais ils diminuent I'amplitude des forcesctbstatiques dues @, Cet effet
d’écrantage est plus important dans le cas des horsdents et des concentrations en sel
élevées. La gamme de pH d’adsorption de la sillestméanmoins pas influencée par la
présence de ces ions. L'affinité de la silice pialumine dépend, en autre, des interactions

électrostatiques existantes a pH inférieur a 9 naaissi des interactions des groupes



hydroxyles des deux oxydes qui ont des propriéi&ohasiques différentes. Des liaisons Al-
O-Si doivent se former. Les ions ajoutés n’ont gasluence sur la réactivité chimique des
groupes hydroxyles de surface parce qu’ils ne gastadsorbés de fagon spécifique.

L’ajout d’'une molécule, qui s’adsorbe sur la suefae I'alumine en établissant un complexe
a sphere interne, modifie la gamme de pH d’adsompdie la silice. La formation des liaisons
chimiques entre le catéchol ou le Tiron et les gesuhydroxyles de la surface de I'alumine
fait diminuer le nombre des groupes hydroxyles adples pour réagir avec la surface de la
silice. Le pH pour lequel I'attraction électrostpté est suffisamment élevée pour que la silice
s'adsorbe est déplacé vers des valeurs plus adiheparticulier avec le Tiron qui possede

deux groupements anioniques ionisables.

1.4.3 Isotherme d’adsorption de la silice

L’isotherme d’adsorption du Ludox sur les partisuBalumine AKP 30 a été obtenue dans
une gamme de concentrations m&iAl,O3; comprise entre 0 < R (%) < 3,5, sans l'ajout de
sel et avec 5.19M de NaNQ (Figure 1.24§"NNEXE4)

La totalité des nanoparticules ajoutée est adsojistpr’'a ce que la surface de I'alumine
paraisse saturée (R = 2,75 %). L'ajout de NgM@éns le milieu n’influence pas I'adsorption
de la silice. Ces mesures confirment la forte @ffides nanoparticules de silice sur la surface
de l'alumine.

Il est possible d’évaluer le taux de recouvrementadsurface de I'alumine pour un rapport R
= 2,75 %. Deux types d’arrangement ont été envgsatpsont schématisés sur la figurel.25.
La surface spécifique de I'alumine est 7.gil, le rayon des particules de silice est r =12,5

nm.

Pavage en carré
La surface recouverte par une nanoparticule swuléace de l'alumine correspond a la

surface d’un carré de coté 2r (Equation.1.36) :

s=(2rf [1.36

Pavage en hexagone (plan compact)
Dans ce cas, la surface occupée par une nanoparsieula surface correspond a la surface
d’'un hexagone dont la distance du centre a unesisis faces est r. La surface de ’hexagone

est:



sH:12%:6.r2.tg30°’:3,464.|2 [1.37

Le nombre des particules nécessaires pour recdlgrid’alumine est:

N=Sw1:0s/Ssio. =7/S [138

¢ Sans électrolyte

O  avec 510° NaNQ,

------ Adsorption totale

R (%) mesuré

0 '—’—” ) ) ) ) ) ) )
0 05 1 15 2 25 3 35 4

R (%) ajouté

Figure 1.24 Isotherme d’adsorption de la silice nanométriguela surface de I'alumine dans un milieu avec

et sans électrolyte
La masse totale de silice est calculée avec I'équdt 39.

m=n.V.p:n%n.(r.107)3.p [1.39
ou n, V etp sont respectivement le nombre, le volume et lasmaslumique de particulep (
de la silice est de 2,2 g.étn

Pour I'arrangement en carré, la valeur de R (%Jes20. R = 2,75 % représente un taux de
recouvrement de seulement 13,5 %. Il doit étre ipessl’augmenter ce pourcentage mais
sans adsorber la totalité de la silice ajoutée.sDi@ncas de l'arrangement sous forme

d’hexagone, le taux de recouvrement est de 23.

(LX)

=




Figure 1.25 : A gauche, arrangement en carré (cebtgmpact) ; a droite arrangement en hexagonagoesl
compact)

De facon analogue aux dispersants, la répulsiome el méme type de particules,

I'nétérogénéité de la réactivité des groupes hyglesxde la surface et la diminution de

I'attraction électrostatique apres adsorption deemjeres particules préviennent le

recouvrement total de la surface de I'alumine.

1.4.4. Examen de l'adsorption au microscope a balkay

Les micrographies 1.26, 1.27 et 1.28 montrent Easpdes suspensions dans lesquelles
I'alumine et la silice ont été mélangées. Le MEB3-Bvec cellule cryogénique a permis
d’acquérir ces images. Trois rapports R (%), 0137, et 3,3 ont été envisagés.

100nm

Figure 1.26 : Micrographie de la suspension ave@pport R = 0,37 % 1 : 200.000

Ces photos montrent comment les particules deesdi@mblent « collées » a la surface des

particules d’alumine, leur taux de recouvrementeépde la quantité de silice ajoutée.



100nm

Figure 1.27 : Micrographie de la suspension aveapport R = 1,1 % 1 : 200.000

La distribution de la silice sur la surface dedraine n’est pas homogene. Il existe des
régions libres de nanoparticules. La réactivité giemipements hydroxyles de la surface de
I'alumine doit dépendre des plans cristallograpbgjexposés qui influencent les propriétés

acides de la surface. Sur certaines parties, liatiso semble ne pas se produire.

: 100nm

Figure 1.28 : Micrographie de la suspension aveapport R = 3,3 % 1 : 200.000

1.5. Conclusion

Ce premier chapitre avait pour objet la détermaratdes conditions d’adsorption des

nanoparticules de silice a la surface de I'alumlribétérocoagulation entre les deux oxydes



se produit pour des pH inférieurs a 9 quelles quiens la nature et la concentration des
électrolytes ajoutés. Par contre, I'ajout d’'une écale, qui s’adsorbe sur la surface de
I'alumine en établissant un complexe a spherenptevarie la gamme de pH dans laquelle la
silice s’adsorbe.

Pour des faibles quantités de silice introduiteks qgge R < 2,75 %, la totalité des
nanoparticules s’adsorbe a la surface de I'aluniies. attractions électrostatiques, le rapport
de taille des particules et les propriétés acidkepees des deux surfaces favorisent
I’hétérocoagulation. Les propriétés électrociné®gules suspensions mixtes alumine / silice
montrent que I'adsorption de la silice déplacelle ¢ facon analogue a celle d’'un dispersant
usuel.

Cette premiére étude a permis de cerner l'influgespective des parametres, tels que le pH,
la force ionique ou I'état de dispersion des paléis d’alumine, qui gouvernent I'adsorption
de la silice nanométrique a la surface de particdlalumine submicronique.

En contrélant la teneur en silice, le phénomenétéitocoagulation agglomere les particules
d’alumine en annulant le potentiel de répulsionresrdlles, ce qui les fait rapidement
sédimenter. La structure du sédiment ainsi quedssissement des agglomérats en fonction

de la formulation des suspensions sont examinésldashapitre suivant.
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Chapitre 2. Hétérocoagulation et agglomération du
systeme mixte alumine submicrometrique — silice

nanomeétrique

2.1. Introduction

L’agglomération des poudres est le sujet de nonsee@tudes, entreprises par exemple en
vue de la mise au point de méthodes de séparationigéraux contenus dans des liquides,
comme I'eau!B'®0% MCL93] cag méthodes sont brievement présentées au délzet chapitre
qui indique que les additifs minéraux utilisés aeaféet tendent a se substituer aux auxiliaires
organiques!™ % Le systéme alumine-silice est souvent choisi consgstéme modéle et
par conséquent, une synthese bibliographique seppgée pour mieux situer notre étude.
Expérimentalement, apreés avoir précisé les comdittbadsorption de la silice a la surface de
'alumine (chapitre 1), la dispersion du systemetmia été étudiée en faisant varier la
formulation des suspensions, en mettant en oeuesetelchniques de sédimentation, de
diffusion de la lumiére (distribution granulométra), et de rhéologie. Nous montrerons pour
terminer ce chapitre que sous l'effet d’'un mouveirdm rotation continu, les agglomérats
obtenus apres hétérocoagulation sont susceptildegraksir. Cette évolution a été suivie
principalement par le biais de la distribution ghamétrique des poudres en fonction du
temps. Certaines conditions opératoires se sontéaséparticulierement intéressantes

puisqu’elles conduisent a la formation de sphemsdyenes en forme et en taille.

2.2. La dispersion des suspensions mixtes alumiben€ronique —
silice colloidale. Synthése bibliographique.

La floculation est utilisée dans un grand nombrepdrations de séparation solide-
liguide comme la sédimentation, la filtration ou flattation. MOUSS! [PAT94 [PETSS] ) ag
polymeéres hydrosolubles se sont révélés perforndarts ce domaine. Différentes études ont
été menées pour caractériser I'adsorption de cégmpoes et définir les conditions de

floculation des particules. Les effets de paransétemme la masse molairé "% |a



conformation,™ ™ le nombre de groupements ionis@45%! et la nature des groupes
fonctionneld=°M*® ont été analysés.
Différents types d’interaction sont responsabled’aisorption des polymeres sur la surface
des particules. Quand les polymeres utilisés sontioniques ou quand les polyélectrolytes
ont la méme polarité que les particules, I'agglatién se produit par formation de liaisons
hydrogéne et / ou de liaisons par forces hydrophofpgi peuvent associer plusieurs grains a
une méme macromolécule organique (figure 21" Ce type de mécanisme est trés
efficace.
+
‘0,90
+ +
OL:

Figure 2.1 : Schéma des résultats de l'interaaiune les particules et les polyméres non ionigieeforte
masse molaire

La situation devient plus complexe lors de I'uéitisn de polyélectrolytes portant une charge
opposée a celle des particules en suspension. Deuxeaux meécanismes interviennent
[GREST]. | s’agit de la neutralisation de la charge sfipielle et de I'effet liant par adsorption
électrostatique. Généralement, les polyméres dbelefamasse molaire s’adsorbent, en
neutralisant les charges de signe opposé distsbaése surface des particules. Dans ce cas, la
floculation provient de la neutralisation de laukgon superficielle entre les particules, qui

s’agglomerent alors sous l'effet des forces de ¥anWaals (figure 2.2).
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Figure 2.2 : Schéma des résultats de l'interaaiune les particules et les polyméres ioniquesadigripe
opposée
Le deuxieme mécanisme est également applicableldares des polymeres chargés
avec une forte masse molaire. lls interagissent awe particule en suspension portant une
certaine densité de charge de signe opposé. Une zautie de la chaine du polymeére établit

des liaisons avec une région d’'une autre partiguig@résente une polarité opposée.



La floculation suit un processus complexe qui pautécrire par différentes étapes :
a) introduction du floculant organique dans la sasjon, b) adsorption des molécules de
polymére sur les surfaces solides, c) reconfigomaties molécules de polymere sur ces
surfaces, d) dissociation des «flocs » due auilleiseent. Ces états peuvent se produire
simultanément et pas en série.

Une alternative a la floculation par les polyméngdrosolubles consiste a utiliser une poudre
minérale de charge opposée pour induire I'agglotinérapar hétérocoagulatioh“™ Dans

ce cas, les particules sont considérées comme rééserigides indéformables, dont la
géométrie n'évolue pas comme dans le cas des podgmBar conséquent, une image plus
juste de leffet du recouvrement de la surface es dconditions optimales pour
I'agglomération peut étre obtenue en étudiantiesractions particule-particule.

Par ailleurs, on recense, dans la littérature, denbmeux travaux portant sur
I'optimisation de procédés de mise en forme dearnaigues par voie colloidale, a partir de
suspensions contenant une forte proportion en esolids particules céramiques de petite
taille (< 1 um) s’agglomeérent spontanément darsoleant sous I'effet des forces attractives
de Van der Waals qui s’exercent entre les surfaPesir éviter cela, les poudres sont
dispersées en mettant a profit les effets de régpuldectrostatique qui apparaissent pour des
pH éloignées du point isoélectrique ou encore paraffets électrostériques aprés adsorption
de polyélectrolytesPRA% [CESEE]) o contrgle de I'état de dispersion au cours chc@dé de
mise en forme permet I'obtention de facon fiablereproductible des objets avec les
propriétés requises. Dans ce cadre, les sols inmpges constituent une alternative aux
additifs organiques pour disperser les poudresérges. Il est en effet possible de modifier
la surface de ces poudres par adsorption de piagice plus petite taille. La stabilité de ces
systemes mixtes est influencée par des parametrame la quantité de la seconde phase
ajoutée et sa granulométrie moyenne, en supplémententendu de sa nature. Le mélange
Al,O3 / sol de silice a fait I'objet de plusieurs traxadont les principaux résultats sont
résumes ci-apres.

Tout d’abord, le comportement rhéologique d'unepsusion dalumine (pureté
99.1%, PIE = 6, ¢ = 0.6 um) (60 % masse) dans un sol de silice (5 % massdlide, pH
9.5-10) a été étudié en fonction du pH et compaeé aelui obtenu dans I'ead™°" Le pH
pour lequel la dispersion de la poudre d’alumintdaplus avancée respectivement dans I'eau
et dans un sol de silice est de 3,5 et 10. L'aolditle nanoparticules de silice déplace le PIE
de l'alumine vers les pH acides (pH = 2) ; le systénixte présente alors des propriétés de

surface qui s’apparentent a celles de la silicexsDa gamme de pH comprise entre 4 et 7,5,



I'adsorption des nanoparticules de silice indugflomération des particules d’alumine. La
viscosité de la suspension a pH 6,5 est plus éldaas le sol de silice que dans 'eau et elle

présente une forte thixotropie typique des suspasdioculées (figure 2.3).
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Figure 2.3 : Viscosité en fonction du pH pour uaspension d’alumine dans I'eau et dans un sol de
silice nanométrique 5 % mas&&'°!

Lorsque le pH augmente, la viscosité diminue jugquh minimum a pH 10; la
suspension montre alors un comportement rhéologigugonien. La présence des particules
de silice a cette valeur de pH a un effet bénéfmurda dispersion des particules d’alumine ;
leur potentiel z&ta est pourtant tres peu modiiéeffet, les interactions électrostatiques entre
les deux matériaux ne sont pas attractives. Leepo&sde nanoparticules dans le solvant doit
faciliter I'écoulement de la suspension, ce quidtohles auteurs a évoquer une contribution
de nature a la fois électrostatique et stériquedidpersion du mélange.

L’évolution d’'une suspension d’alumine (pureté 98,55~ 1,7 um) (5 et 40 % en
masse) dans un sol de silice (pH=9,5, §x<d20 nm) a été étudiée a pH=9,5 par des tests de
sédimentation et grace au suivi des propriétédebigpes des suspensiofSNY | alumine
dispersée dans I'eau présente une structure fonteflogulée par suite des attractions entre
particules. La dispersion de l'alumine dans un del silice dépend uniqguement de la
concentration de silice car le sol de silice estgit@ment dispersé au pH choisi (9,5). La
défloculation la plus avancée est obtenue quarsdifiace de I'alumine est couverte par ces
nanoparticules et qu’'une quantité résiduelle deesist présente dans la phase liquide (ceci

nécessite 2,5 fois la quantité nécessaire pourrgocwmpletement la surface de I'alumine)

(figure 2.4).
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Figure 2.4 : Pourcentage en volume du sédimeniedsuspension d’alumine 5 % masse en fonction tenkur

en silice nanométrique du sol & pH 98N

Pour des concentrations en silice plus importardtaggmentation de la teneur en
solide dans la suspension induit la formation dagpgrats, et donc une diminution de la
dispersion.

La dispersion est attribuée a la formation d’'urotag nanoparticules au voisinage des grains

d’alumine recouverts d’une couche de silice (fig2s®).
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Figure 2.5 : Représentation de la dispersion deisgd’alumine dans un sol de silice nanométriia&°4

Fisher™°J a mené une autre étude, trés compléte, qui partéeffet de la granulométrie de
la silice (5 < go < 300 nm) sur la dispersion d’'un systeme mixtenathe / silice, destiné a la
synthese de la mullite, en suivant les propriétlect@cinétiques et rhéologiques des
suspensions. Ce travail a été mené avec l'alumikB5® Sumitomo (pureté 99.9%g0d=
0.25um). La silice est ajoutée sous forme de poudre temsuspensions d’alumine ; le pH
est ensuite ajusté. La gamme de pH étudiée comdsaccelle ou la charge de surface de
'alumine est positive et celle de la silice négatiPour les formulations mettant en jeu la
silice de faible granulométrie, le PIE de l'alumifp 9), est déplacé vers les valeurs acides,

selon la teneur en silice, de fagon analogue awngmenes observés au chapitre 1. C’est



avec les particules de 25 nm que les propriétésidace des particules d’alumine rappellent
le plus celles de la silice. Cette derniere se aoiap alors comme une molécule
spécifiguement adsorbée. A pH 9, I'ajout d’'une aiboncentration en silice (0,45 %) fait
d'abord diminuer la viscosité, ensuite une conegiotr de 0,9 % la fait augmenter, puis la
viscosité diminue a nouveau pour atteindre uneuvateinimale pour 3,6 % de silice, et
finalement, a des plus fortes concentrations (¥),%elle augmente a nouveau. La quantité de
silice pour laquelle les propriétés d’écoulementtdes meilleures conduit également a un
potentiel z&ta négatif des particules d’aluminglies élevé (figure 2.6).

Pour interpréter ces variations les auteurs suggéree la premiére diminution de la viscosité
est due a une charge de surface négative de thbk&té crée par I'adsorption de la silice sur
'alumine. La charge de surface étant nulle salisesiméme en faible quantité, la silice
contribue a un début de dispersion. En augmengaguantité adsorbée, les interactions entre
les nanoparticules devenant plus nombreuses coatdlt a rapprocher les particules entre
elles (effet liant) et donc a limiter I'écoulemeadd la suspension. Ensuite des quantités plus
élevées conduisent a un recouvrement plus impodeité surface de I'alumine qui acquiert
alors une densité de charge élevée. Finalemerfgrkes concentrations en silice conduisent a
augmenter la teneur en solide dans la suspensigmarticulier la silice non adsorbée, ce qui
augmente la viscosité.

Par contre, une poudre de silice dont la granuloengtoyenne est proche de celle de
'alumine ne modifie pas les propriétés de surfdeel’alumine et ne joue pas le role de
dispersant, ce qui conduit a un systeme mixte alarhsilice trés aggloméré.

Une autre publication s’intéresse a l'influence rdpport de taille des particules 1.1 s d
alumine/ Gso siice < 72 et de concentration entre les deux oxydemG@silice/m alumine < 1%
pour obtenir une forte agglomération du systémeg gour objectif I'utilisation de ces sols

pour clarifier les suspensions (dépollution, clagfion).!YAT%!
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Figure 2.6 : Viscosité en fonction du gradient desse d’'une suspension d’alumine 10 % vol. a @Edex
I'ajout de différentes fractions volumiques decsil(25 nm)F's°!

La référence de I'alumine est la méme que cellsséé au cours de ce travail de thése,
et les poudres de silice sont celles présentéesgeénment’™°Y Le pH des mélanges est
fixé a 5. La quantité de silice nécessaire pouundtlg obtenir un surnageant clair augmente
lorsque le rapport de taille diminue ; il varie 86 a 2,44 % vol. Plus précisément, le
nombre de particules de silice diminue lorsqueadpport de taille augmente. Dans cette
gamme de concentration et & pH 5, la silice s’dmsgur I'alumine, neutralise la charge de
surface, ce qui agglomére les particules. Lorsgugranulométrie de silice augmente, le
nombre de ces particules nécessaire pour claldfisuspension diminue bien que la teneur en
silice augmente. Dans la gamme de concentratiosiliee qui induit I'agglomération, pour
les rapports de taille les plus élevés, la moitélal surface des particules d’alumine est
couverte ; lorsque le rapport de taille diminuejmaade la moitié de la surface est couverte.
Cela s’interprete par des considérations géomésigla densité des contacts entre particules
de taille similaire est moins grande (figure 2.7).

Le schéma a) extrait de I'article de Yates proposeecouvrement presque total de la
surface de I'alumine par des particules de siliegrds faible taille, ce qui d’aprés les résultats
expérimentaux ne correspondrait pas a la quantitimale de silice pour clarifier la
suspension. Cette situation parait néanmoins pmaaple car les interactions répulsives entre

les particules de silice doivent empécher une adisoraussi massive.
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Figure 2.7 : Recouvrement des particules d'alunispheres grises) par des particules de silice (sphBanches)
en fonction du rapport en taille d/B™!

L’analyse de ces travaux révéle que la pureté distaibution granulométrique des poudres,
ainsi que le pH du mélange alumine / silice, s@# paramétres clés qui régissent les
interactions entre les deux oxydes en suspensiogusg. Dans tous les cas, I'objectif était de
modifier la surface de I'alumine par les particutes silice. L’adsorption de cette derniére
n'intervient pas uniguement lorsque les interadigiectrostatiques sont favorables. Un
rapport de taille élevéaftds permet également I'adsorption dans une gamme ddrgsH
étendue. Suivant I'état du systeme recherché (diépeu floculé), ces paramétres sont a

ajuster.

2.3. L’'agglomération dans le systeme alumine €ssili

Il est nécessaire de préciser la terminologie @uiétre employée avant de commencer la
présentation des travaux.

Le terme particule, de maniere générale, désignenmrceau de matiére, individualisé ou
non, identifiable. Une particule peut étre isoléefaire partie d’'une entité plus grande. Le
terme grain, correspond a l'objet mécaniquemenividdalisé. Les grains peuvent se
déplacer les uns par rapport aux autres et n’igiesant que par des forces de friction. Un
grain peut étre une particule amorphe ou un aggiamEge terme agglomérat sera employé
pour un assemblage labile de particules élémentdiées entre elles par des forces physico-
chimiques de surface (comme les forces de Van agedd)

La stabilité d’'une suspension sera définie paeteps nécessaire pour que la sédimentation
de la poudre en suspension se produise compléteideatsuspension dispersée contiendra
des entités dont la taille moyenne sera procheeliie indiquée dans la notice commerciale.



2.3.1. Influence du rapport R (m silice /m alumine)

Avant agitation

La stabilité des suspensions d’alumine (3,3 % \@lété étudiée en fonction de la teneur en
silice par des tests de sédimentation. La hauteweédiment est relevée apres sédimentation
compléte des particul&&NEXE 2 Cet état est atteint aprés une durée comprise guelques
heures et plusieurs jours selon le degré d’agglatioér du systeme.

La figure 2.8 montre un essai de sédimentatioradi$pension d’alumine (3,3 % vol)
et le tableau 2.1 indique la fraction volumiquesidiment calculée a partir de I'expression
2.115M%] nour différentes valeurs de R
Vi.@=Vs.¢s [2.1]

ou V; et@ sont respectivement le volume et la fraction vagiua de la suspension initiales V

et @ correspondent au volume et a la fraction volumidueédiment.

.

I

000
A1)

Figure 2.8 : Test de sédimentation de la susperdanmine (3,3 % vol) en fonction de la conceritnaten
silice. De gauche a droite, la teneur en silicaddesR=0-0,2-1,1-2,2-3,3-5,5%.

La vitesse de sédimentation pour un grain isolééstite par la loi de Stokes :

_2.9.P.(p=py)

V—T [2.2]
ou r, (P1- p2) etn sont respectivement le rayon des particules s@gsosphériques, la

différence de masse volumique entre les deux pleidassiscosité du solvant. Pour un méme

systéme, une vitesse croissante implique une tidigglomérat qui augment&:No!



R (%) 0 0,17 1,10 2,20 3,30 | 5,50

h (mm) £ 1mm 26 61 71 70 69 68
@s (%) 15,5 6,6 57 57 5,8 5,9

Tableau 2.1 : Hauteur du sédiment (h) et fractiolumique () aprés un mois de sédimentation de la

suspension d’alumine en fonction de la concentnagio silice

Une sédimentation lente conduit a une faible haudewsédiment, car les grains ont le
temps de mieux s’empiler en formant une structtge dense et compacte. La géométrie des
agglomérats est aussi un facteur important poumalateur du précipité. Une sédimentation
rapide conduit a une hauteur plus élevée du sédimemrésente alors une compacité faible.
[HERO4] [TANO3]
Le sédiment avec la plus faible porosité est obsams ajout de silice. En présence de silice,
la hauteur du sédiment augmente de 26 a 61 mmReud,2 %, jusqu'a 70 mm pour R = 1,1
%. Pour des quantités supérieures, la hauteurdionsgt diminue lIégérement.
La figure 2.9 montre I'évolution de la hauteur cdisnent et celle de sa fraction volumique
avec le temps, pour deux suspensions d’alumineapgép avec des rapports R =0 et 1,1 %.
Sans ajout de silice, la hauteur du sédiment nie yars pendant les premiéres heures, et elle
atteint une valeur stable a partir de sept joulagolut de silice accélére la sédimentation de la
poudre d’alumine. La hauteur du sédiment variedepient durant les 30 premieres minutes,
et elle se stabilise ensuite. Une hauteur constesteatteinte au bout de deux heures
seulement. A une sédimentation trés rapide du rgélaonrrespond une faible compacité du
sédiment et une taille élevée des agglomérats.
La distribution granulométrique d’'une suspensiaauthine 3,3 % vol. est représentée sur la

figure 2.10ANNEXE D)

pour des valeurs de R comprises entre 0 et 20iaq@ échantillon a
été désaggloméré (5 secondes) par un traitemestdtnasons avant de réaliser la mesure. Le

temps d’analyse est trés court (environ 10 secdndes
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Figure 2.10 : Distribution granulométrique d’'unegension d

égal a 0,2 et 1,1 % conduit a une augmentationiguoétre moyen, dont les valeurs sont

Sans ajout de silice, la taille moyenne des aggiataéest estim

respectivement égales a 2,8 et 3,8 um. Par coatre



Un ajout de R = 20 % permet de retrouver la taids particules dispersées de I'alumine (0,4
pm).

Comme la largeur de la distribution reste constéfu® - dio) / Gs0), les valeurs desd sont
représentées sur la figure 2.11 en parallele aaswdleurs de potentiel zéta obtenues dans la
gamme de concentration 0 % < R <5 % (chapitre 1).

Une forte agglomération se produit quand le pottaéta est proche de 0 car I'adsorption de
la silice compense la charge de surface de I'alanmffour des concentrations plus élevées en
silice, 'adsorption inverse le signe de la dendgé&harge ce qui contribue a diminuer la taille
des agglomérats. Un rapport R = 5,5 % n’est cepengas suffisant pour permettre une
bonne dispersion de la poudre, il faudrait ajodtaret effet une teneur plus importante en
silice. En accord avec les conclusions auxqueliegeaYates!"* ™ nous observons que la
silice, dans une certaine gamme de concentratiéstalilise la suspension d’alumine. Ce

comportement est similaire lors de 'ajout de dagagolymeéres dans une suspension d’AKP
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Figure 2.11 : Variation dusglet du potentiel z&ta d’'une suspension mixte alemisilice en fonction de la

teneur en silice

Les résultats obtenus avec différentes méthodesadectérisation (tests de sédimentation,
distribution granulométrique) convergent pour mentgue la suspension d’alumine est
déstabilisée par hétérocoagulation avec le soilide pour 0 < R < 5,5 %. Néanmoins pour
un rapport R compris entre 1,1 et 5,5 %, les eepéas de sédimentation indiquent des

compacités voisines, alors que la taille moyenre atgglomérats diminue (figure 2.11). La



taille d’'agglomérat maximale correspond au potérdtiectrique de surface le plus faible en
valeur absolue. Avant chaque mesure au granulomieéseéchantillons sont soumis a un
traitement ultrasonore et la mesure est réaliséguelques secondes. Les résultats montrent
que les agglomérats ne sont pas cohésifs car imeédse remet facilement en suspension
par traitement ultrasonore.

Pour compléter la caractérisation de la susperdiloge d’alumine hétérocoagulée avec de la
silice, des mesures de viscosité ont été réaligées un rhéometre a contrainte imposée AR
2000 TA Instruments (UK§NVEXES) Un volume de 0,6 mL de suspension, qui corresgand
volume entre la surface plate et le cone est ié@eatl'aide d’'une seringue.

Tout d’abord, un test dit « de fluage » a été ¢ffécDans ces essais, une forte contrainte est
d’abord appliquée pour déstructurer le systemg (n temps fixe de repos est respecté et
ensuite le systéme est soumis a une faible cotdrgg). La mesure de la déformation est
acquise en fonction du temps. La figure 2.12 moeseésultats obtenus avec une suspension
d’alumine a 3% vol. Elle présente un comportememnement viscoélastique.

At =0, la suspension a un comportement élastiquiesuit la loi :

o=Gy [2.3]

ou G est le module d’élasticité du systéme étudié.

Cette partie élastigue montre que, méme si la sgspe est tres diluée, il existe une
structuration des particules d’alumine dans I'é@e.résultat est en accord avec les mesures
de répartition granulométrique qui montraient qoth naturel, les particules d’alumine sont
agglomérées (d= 1,8 um).

Ensuite, une région de transition sépare la patéistique de la région visqueuse. Enfin dans

cette troisiéme partie (région visqueuse) le congmoent suit I'équation suivante :
c=n.}'/+b=n%+b [2.4]

Les pentes tracées dans la région visqueuse con@spt au gradient de vitesse. Avec la
contrainte imposée la viscosité apparente peutcdiicrlée. D’apres les résultats obtenus la
suspension présente une gamme de viscosité appatastélevée lors de I'ajout de la silice.

En conséquence, la viscosité apparente du systeégmeeate parce que les particules forment

un réseau d’agglomérats.



0,0144

0,012- +R=0%

A A
AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA A

0,01 1

0,008+

Déformation

0,006+

0,004+

0,002 1

0 T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (S)

Figure 2.12 : Test de fluage;(= 20 Pa pa = 0,05 Pa) de la suspension d’alumine avec R&= 0

Par ailleurs, les tests d’écoulement permettertleul de la viscosité apparente a partir du
rapport entre la contrainte de cisaillement etrbedgent de vitesse (figure 2.12). Il consiste a
mesurer & un intervalle de temps constant le gnadie vitesse selon différentes contraintes
de cisaillementd). BAR% Contrairement au test de fluage, les mesuresréatfisées sur un
systéme qui est déplacé de I'équilibre.

La figure 2.12 montre les résultats des tests dléooent obtenus avec une suspension
d’alumine (3% vol) tel qgue R =0 et 1,1%.

La structuration initiale de la suspension d’aluentommence a se détruire a partir d’'une
contrainte de 0,05 Pa. Sous contrainte plus élévé@,05 Pa), la viscosité apparente est
constante et proche de celle de I'eau, ce qui ualgue le solide a tres peu d’influence sur les
propriétés d’écoulement de la suspension dans gattene de contrainte. Quand la silice est
ajoutée dans la suspension d’alumine, la struchitiale est détruite avec une contrainte plus
élevée (0,2 Pa). A des contraintes plus fortesjdeosité apparente continue de diminuer.
Cela met en évidence que si la structure initiaktéacasseée, il existe encore une structure
secondaire, due a une forte agglomération descpbasi, de la suspension qui se détruit peu a

peu avec des contraintes plus importantes.
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Figure 2.13 : Test d’écoulement de la suspensialuntiine avec R=0et 1,1 %

Ces expériences constituent une premiére approelepdopriétés rhéologiques de ces
suspensions qui n’a pas été poursuivie dans la duitravail de thése. Elles montrent que la
caractérisation des propriétés rhéologiques depess®ns diluées est possible mais que
d’autres expériences seraient nécessaires pomerifanalyse, notamment en augmentant

guelque peu la teneur en solide.

Apres agitation

Les flacons contenant les suspensions ont été splaoézontalement sur un agitateur
basculant de type rock’n roll. La rotation des subaprimée par les rouleaux se double d’'un
mouvement de balancier perpendiculaire & I'axetdess, & vitesse identique (0,06 H.d.a
prise de I'’échantillon a été réalisée a I'aide é'ympette Pasteur de facon tres rapide pour
éviter, autant que possible, la sédimentation dstesye lorsque le flacon n’est pas en
agitation. La distribution granulométrique des agugérats en fonction du temps (30, 90, 180
min) a été examinée pour quatre systemes avecatlag's de R comprises entre 0 et 5,5%.
Pour des valeurs de R de 0 et 0,2 %, la distribud® la taille des agglomérats ne varie pas et
reste centrée respectivement autour de 1,8 unr¢figil0) et entre 2,5 et 3 um (figure 2.14).
Pour les deux autres teneurs en silice, 1,1 e¥%H,bne variation importante de la taille des
agglomérats est observée avec le temps (figurése?.2.16).

Apres 30 minutes d’agitation, un deuxiéme pic eeatrtour de 15 pm apparait avec une forte

intensité pour R = 1,1 %. La croissance continuecde temps, et un autre pic centré a 500



um est détecté aprés 90 minutes pour R = 1,1 %s glee le rapport R = 5,5 % ne présente
pas cette évolution. Apres 180 minutes, une digivh trimodale et bimodale apparaissent
respectivement pour les rapports R = 1,1 et 5,bé%.agglomérats qualifiés de primaires,(d
= 3,2 um) sont encore présents dans la suspems@s en faible quantité pour R = 1,1 %. Le
pic des agglomérats secondaires continue de cenige le temps pour R = 5,5 %, alors qu'il
diminue pour R = 1,1 % a cause de 'augmentatiofiimtensité du troisieme pic &= 800
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Figure 2.14 : Evolution de la distribution granukstnigue de la suspension mixte alumine (3,3 % vosilice

(R =0,2 %) soumise a un mouvement de rotatiofigection du temps
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Figure 2.15 : Evolution de la distribution granulénique de la suspension mixte alumine (3,3 % vdilice (R

=1,1 %) soumise a un mouvement de rotation, ectifmmdu temps
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Figure 2.16 : Evolution de la distribution granulétnique de la suspension mixte alumine (3,3 % vdilice (R

= 5,5 %) soumise a un mouvement de rotation, ectifmm du temps
Bien que ces résultats semblent cohérents entrdlast nécessaire de préciser que pour R =
1,1 et 5,5 %, une forte proportion de poudre adhaxeparois du flacon soumis a I'agitation.
Les mesures réalisées montrent I'évolution desomgétats présents dans la suspension, pas

de toute la phase solide du systeme.



Ce phénomeéne de croissance de la taille d’aggldnaéec le temps sous agitation a été
observé par d’autres auteurs avec un systéme iffésedt. ®'°? || consiste a induire la
floculation d’'une suspension colloidale de pargsulanioniques de latex avec un
polyélectrolyte cationique de haut poids molécelaite processus d’agglomération a
également été caractérisé par diffusion de la lteniee mélange est vigoureusement agité
puis laissé au repos. De fagon similaire au systomaine / silice, plusieurs régions, selon la
valeur de la taille des agglomérats, apparaissemoars du temps. La premiere correspond
aux particules de latex (0,1 um spock 1 um), dispersées au début de I'expérience, qui
s'agglomérent aprés addition du polyélectrolyte rpdormer des agglomérats dits

« primaires » (5 um <sgd < 20 um). Ces agglomérats présentent un carattatal (¢ =
1,64+ 0,05) avec une structure ouverte. Ces derniesggent pour former des agglomérats
dits « secondaires » (100 um sy & 400 um). L'évolution du systeme est semblabtelée

du systeme alumine — silice, méme si avec les gsudiinérales, le grossissement se produit
sous agitation a la différence de la floculation palymeres.

Le réle de liant tenu par le polyélectrolyte catipre pour le systeme a base de composés
organiques peut étre attribué a la silice pouriaaastitué de particules minérales.

La croissance des agglomérats primaires d'aluméperdd de la teneur en silice. Une limite
inférieure (R = 0,4 %) et supérieure (R = 3,3 %9té définie expérimentalement (tableau
2.2). La limite supérieure est peu éloignée deirtdté de l'adsorption totale de la silice
introduite a la surface de l'alumine (figure 1.24p présence de nanoparticules dans le
liquide et le fait que la surface de l'alumine spiesque couverte de silice ralentit le
grossissement des agglomérats.

Il convient de noter que les objets formés danmoigieme région (>500 um) sont sphériques.
Aprés une agitation pendant un temps suffisamnamd, Iltoute la poudre contenue dans le
flacon est transformée, lors de I'agglomération, sggheres avec une distribution tres
homogene en termes de taille et de forme. Le dianfiéal de ces spheres se situe dans une

gamme comprise entre 0,5 et 3 mm (figure 2.17).

R (%) 0,2 0,4 11 2,2 3,3 3,7 4.1 55
Etat < > & > < >
d'agglomération Mélange . Mélange de sphéres et
\ . . . Spheres , X
aprés 7 jours d'agglomérats d'agglomérats

Tableau 2.2 : Résultat obtenu aprés agitation ectifin de la concentration en silice



500 microns

Figure 2.17 : Micrographie d’'une sphére obtenue aesprocédé

Ce procédé, basé sur I'agglomération de poudreigpession, mérite d’étre a priori qualifié
d’innovant car dans la littérature, il n’a jamaig énentionné de fabrication de sphéres, en

particulier céramiques, en suspension.

2.3.2. Influence de la force ionique

a) Influence du pH du mélange

L'influence du pH sur I'agglomération a été étudgée un mélange préparé avec un
rapport R = 1,1 % (tableau 2.3). Le pH a été ajpstéajout de HN@et NaOH (1 M). Pour
des pH compris entre 7,5 et 9 (le pH naturel duange vaut 7,75), la poudre s’agglomeére
totalement sous forme de spheres. Pour des vadduées entre 6,5 et 7,5, un mélange de

spheres et de poudre est obtenu et en milieu plds,des agglomérats ne grossissent pas.

La dispersion des suspensions initiales dépendduQpand le milieu est acidifie, la
densité de charges électriques positives sur facde I'alumine augmente tandis que celle
de la silice se neutralise et, & pH < 5, la sudgparde Ludox gélifie.

pH 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9
Etat <€ > <« ) > <€ >
d'agglomération Mélange de
gg\ i Agglomérats sphéres et Sphéres
apres 7 jours d'agglomérats

Tableau 2.3 : Aspect de I'agglomération de la sasjpe en fonction du pH de la suspension

La figure 2.18 montre le résultat des tests densédiiation réalisés en faisant varier le pH du
mélange, pour R =0 et 1,1 %. La hauteur et laibacvolumique des sédiments sont données

dans le tableau 2.4 avec les valeurs obtenuesrapkiel pour R = 1,1%.



Figure 2.18 : Test de sédimentation de la suspemsaumine en fonction du pH pour R=0et1,1 %

pH final de la suspension 6,5 55 4,5
R (%) 0 1,1 0 1,1 0 1,1
h (mm) £ 1mm 28 88 26 84 23 65
@s (%) 14,4 4,6 15,5 4.8 17,5 6,2

Tableau 2.4 : Hauteur du sédiment (h) et fractiolumique () aprés 1 mois de sédimentation de la suspension
d’alumine avec R = 0 et 1,1 % en fonction du pH.
Sans ajout de silice (R = 0 %), la hauteur du sédtndevient plus faible au fur et a mesure
gue le pH diminue. L'acidification disperse la poaid’alumine en augmentant la densité de
charges positives (figure 1.9).
Quel que soit le pH du mélange, I'addition de silidéstabilise la suspension. La

hauteur du sédiment atteint une valeur maximum pbls 6,5.

La suspension d’alumine la mieux dispersée ne dopds au réseau de particules le
plus poreux apres hétérocoagulation avec la sitiae,si I'alumine est mieux dispersée, la
densité de charge portée par la silice diminue #&vexH. La diminution du pH du mélange
modifie I'intensité des attractions électrostatisj@mtre les deux surfaces. On peut considérer
que plus la hauteur du sédiment est élevée, pingserisité des attractions entre les
groupements de surface Al-QHet SiO est forte, c’est notamment le cas a pH = 6,5. La



diminution de I'intensité de I'attraction électrattjue entre les deux surfaces et les iong NO

ajoutées dans la suspension empéchent I'’hétérolecdiagLi

b) Influence de I'addition d’électrolyte

Sans silice et sans agitation

Pour mieux comprendre le mécanisme de formatiordestcroissance des agglomeérats,
différents sels ont été ajoutés a une suspensigremant 3 % vol dalumine. Des
comparaisons ont été faites d’une part en faisanénla nature du cation (Navig?* et C&")

en gardant le méme anion Bl@t d’autre part en faisant varier la nature deitia (NG; et
SO,/ en gardant le méme cation Nd.e tableau 2.5 présente les valeurs de la fractio

volumique et la hauteur de sédiment d’une susperdsaumine contenant ces électrolytes.

Concentration 0 510°M |2510°M [ 25.10°M | 2,5.10°M

en électrolyte NaNO4 Ca(NO3), | Mg(NO3), | Na,SO,

h (mm) £ 1mm 21 34 14 19 50
®s (%) 19,1 11,8 28,7 21,2 8,0

Tableau 2.5 : Fraction volumique et hauteur du sédiment (h) aprés 1 mois de sédatien des particules
d’alumine en suspension en fonction de la natusediféérents sels sans ajout de silice (R = 0 %)
Un ajout de NaN@ et NaSO, agglomere les particules d’alumine, par contre NARY),
n'influence pas la hauteur du sédiment et Cafddisperse partiellement la poudre. La
distribution granulométrique enregistrée pour cinacde ces suspensions est présentée sur la
figure 2.19.
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Figure 2.19 : Distribution granulométrique de lamension d’alumine 3,3 % vol aprés ajout de diffése
électrolytes (R = 0 %)

A pH naturel, la poudre d’alumine présente undetathoyenne d’agglomérat de 1,8 um.
L’ajout de NaNQ@ (5.10° M) et NaSOs (2,5.10° M) en faible concentration augmente la
taille moyenne d’agglomérat jusqu’a 3 um. Les asidtO; et SQ” occupent la couche
compacte d’hydratation de la surface de I'aluminécgantent les groupes —@Hle surface.
Par contre, I'ajout de Ca(N{® (2,5.10° M) diminue la taille moyenne des grains. Les aatio
Mg®* et C&" présentent une forte affinit¢ pour la surface @dumine méme si les
interactions électrostatiques ne sont pas favosahkeur localisation a la surface augmente la
densité de charge de surface positive des parsicaéequi accroit les répulsions entre grains
en particulier pour le cation €aet diminue la taille moyenne des entités. L’agon de ce
cation modifie la structure de la couche d’hydiatata la surface de la poudre en se
comportant comme un dispersant.
Aux fortes concentrations en électrolyte, 'augnaéion de la force ionique, quel que soit

I'électrolyte, agglomere les particules de facagniijue (do = 3 pum).

Sans agitation en présence de silice
Des tests de sédimentation ont été menés en ajodéata silice dans les suspensions
précédentes avec un rapport R = 1,1 %. Le mélange& ehomogénéisé par traitement

ultrasonore avant de le laisser au repos (tablégu 2



Concentration en 0 510°M |2510°M | 2,5.10°M | 2,5.10° M
électrolyte NaNO4 Ca(NO3), | Mg(NO3), | Na,SO,
h (mm) + 1mm 70 49 58 54 54
s (%) 57 8,2 7.2 6,7 6,7

Tableau 2.6 : Fraction volumiques) et hauteur du sédiment (h) aprés 1 mois de sédatien des particules
d’alumine en suspension aprés ajouts de difféddntdrolytes avec R = 1,1 %

Une suspension sans ajout d’électrolyte a été gqueépiarée comme référence. L'ajout de
silice agglomére fortement les particules d’aluminkexception de celles contenues dans la
suspension préparée avec ,8@,, déja agglomérées aprés ajout du sel. Ces résultat
confortent le fait que méme si les interactiongesfitlumine et la silice sont modifiées par
les ions, la silice s’adsorbe sur la surface deuéne (chapitre 1). Néanmoins, les ions
influencent la hauteur du sédiment final et donsttacture du réseau des particules dans le
sédiment.
En considérant les systémes préparés avec leseselgrate sans ajout de silice, les cations
peuvent étre classés selon la dispersion des sispentels que G& Mg* > Na'. Par
contre, pour ces mémes systemes, apres ajouial Bdrdre est inverse.
Avant 'ajout de silice, la hauteur du sédiment raegte de la méme facon qu’augmente le
pH et que diminue le potentiel zéta; Ca@yO< NaNG < NaSO, (chapitre 1). Le
comportement le plus proche des conditions sang dgsel est celui de I'ajout de Ca(NO
Apres I'ajout de la silice, la hauteur du sédim&unt une progression inverse, sauf pour le sel
de sulfate pour lequel les effets sont faibles,laa@auspension d’alumine est déja déstabilisée
en présence de ce sel.
La figure 2.20 montre la distribution granulométiegdes agglomérats immédiatement apres
traitement ultrasonore. La taille d’agglomérat adigjout de la silice (g6 = 3 um) ne dépend
pas de la nature des électrolytes. Cette contradi@vec les mesures de sédimentation
s’explique, comme précédemment, avec les conditidférentes de mesure (sans application
de mouvement pour la sédimentation et avec une &gitation avant et pendant de la mesure

pour la distribution granulométrique).
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Figure 2.20 : Distribution granulométrique de lagension d’alumine 3,3 % vol suivant la nature des
électrolytes (R = 1,1 %)

L’état d’agglomération final dépend de la conceidra en silice mais aussi de la
concentration et de la nature des ions présents ldasuspension. La silice se répartit a la
surface des particules d’alumine apres I'actiorodibgénéisation des ultrasons. Si la charge
globale des particules d’alumine est proche de, Zkexaiste localement des charges positives
et négatives sur les fractions de surface resmmuBwnt non couvertes et couvertes qui
s’attirent mutuellement. Cela permet de former éseau continu de particules d’alumine et
de silice trés lache. Lorsque la concentration iBoesest insuffisante ou lorsque des ions
écrantent ces charges locales, I'intensité dadetibn est diminuée et le réseau ou alternent
des particules nanométriques et submicroniquesdeplus compact (figure 2.21).

Avec les ions S@¥, la distribution des particules d’alumine est fpés influencée par
I'ajout de silice car la charge positive de I'almmiest totalement écrantée par les iong”SO
Méme si pour ces formulations la densité de grogmsnAIOR" et SiO est élevée, leur
écrantage par les ions introduits diminue l'intensies interactions entre les deux surfaces ce

qui conduit a des structures plus compactes queieas.



Figure 2.21 : Schéma théorique de la structure ¢echpilement des agrégats. Effet de la forcegoaisur le
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L’évolution de la distribution granulométrique eonttion du temps pour une suspension

d’alumine préparée avec un rapport R = 1,1 %, ameentration en Ca(N{} de 2,5.1G M

ou 5.10° M, est présentée successivement sur les figuP@se? 2.23.
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Figure 2.22 : Evolution de la distribution granuldmique avec le temps d’agitation pour la suspensiote
alumine (3,3 % vol.) - silice (R = 1,1 %) en présed’un électrolyte (Ca(Ng) 2,5.10° M)
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Figure 2.23 : Evolution de la distribution granulémique avec le temps d’agitation pour la suspensioxte
alumine (3,3 % vol.) - silice (R = 1,1 %) en présed’un électrolyte (Ca(N{ 5.10° M)

De fagcon analogue au systéme sans ajout d'élewdrafudié précédemment, aprés 180
minutes d’agitation, trois populations en taille {3 et 500 pm) apparaissent pour la teneur
de 2,5.1G M. La derniére population correspond & la fornmatites sphéres. Pour une
concentration en électrolyte plus élevée, la talbs agglomérats évolue tres peu apres 180
minutes d’agitation.
Les spheres se forment pour le systeme contenanfailbile concentration d’électrolyte. Pour
des concentrations plus élevées le grossissemsragigomeérats est inhibé. Ce résultat a été
observé pour tous les électrolytes.
En conclusion, le processus d’agglomération dépesdmémes parametres (concentration et
nature chimique des espéces adsorbées sur la eurfpee ceux déterminés pour
I'hétérocoagulation. La modification du pH proddds changements sur la densité de charge
de la surface de I'alumine et de la silice. A mesyue le pH devient acide, I'alumine présente
une densité de charge plus élevée, mais la chardga dilice diminue jusqu’a s’annuler.
L’intensité de lattraction entre les deux surfaaiminue, la structure des agglomérats
d’alumine est plus compacte. L'ajout de sels éerdatcharge de surface des poudres en
suspension et cela diminue lattraction électragti@ entre agglomérats. La force ionique

présente un effet plus restrictif dans le processliagglomération que dans



I’'hnétérocoagulation. L’adsorption de la silice seduit toujours en présence d’électrolyte, par
contre, le grossissement des agglomérats est egpéch

2.3.3. Influence d’un dispersant (le Tiron)

Dans I'étude décrite dans ce paragraphe nous almrshé a adsorber les nanoparticules de
silice sur des particules d’alumine disperséesa étudier I'évolution du systéme avec le
temps. Pour disperser la poudre d’alumine il esithal d’abaisser le pH de la suspension
jusqu’a pH 3 par exemple. Toutefois la suspensesilice gélifie a ce pH, ce qui empéche
I’hétérocoagulation. Une autre facon de dispersdurhine consiste a utiliser un dispersant
anionique comme le Tiron, qui est efficace sur large gamme de pH:AYH [PAG8] ype
concentration de 0,1 % en masse de Tiron par rapdarmasse d'alumine est suffisante pour

abaisser la granulométrie moyenne a 0,4 um (figz4).
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Figure 2.24 : Distribution granulométrique pour wuspension d’AD; 3,3 % vol. dispersée avec du Tiron et
déstabilisée avec la silice (R = 1,1 84)AI(NO3);
L’adsorption du Tiron sur I'alumine crée une chadgesurface négative. Lors de 'ajout de la
silice, il n’'y a pas d’adsorption et la distributigranulométrique ne varie pas. Le nitrate
d’aluminium (AI(NGs)3) est ajouté ensuite pour diminuer le pH et fawrladsorption de la
silice. Les groupes hydroxyles qui ne sont pasnégraction avec le Tiron sont protonés et

quand la densité de charge des groupes Al“Qidt plus importante que celle créée par le



Tiron, les nanoparticules de silice sont électtagt@ment attirées par la surface, mais a un
pH inférieur par rapport a la formulation sans mipH = 8) (figure 1.23).

La figure 2.25 montre I'agglomération des partisudgiand le pH diminue (pH 7 apres I'ajout
de AI(NGs)3). Les agglomérats se forment progressivement guasd nanoparticules
s'adsorbent, la taille moyenne est de 3 um. Ap&S rhinutes d’agitation, elle a trés peu

varié. La formation de sphéres ne se produit pas.
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Figure 2.25 : Evolution avec le temps de la distidn granulométrique pour une suspension f0A13,3 % vol.
dispersée avec Tiron et déstabilisée avec R = 161 A{NO;);

Pour ce systéeme qui permet de former des agglosnérpartir de particules monomodales,
une représentation logarithmique de l'intensitéradtée en fonction du vecteur d’onde apres
ajout de AI(NQ); est présentée sur la figure 2 P8'E<E L),
Quand la taille de l'agglomérat est plus élevéa dimins un ordre de grandeur que la
dimension de la particule primaire, I'intensitéfidittée obéit a une loi de puissance. Apres le
premier ajout d'Al(N@)s, aucune loi de puissance n'est détectée. La taibgenne

d’agglomérat est trop faible par rapport a celléadgarticule élémentaire d’alumine.
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Figure 2.26 : Représentation log(l(q)) = f(log (gdur le systeme mixte ADs/ Tiron /silice en fonction du pH

Quand la silice est entierement adsorbée a pH terg,du deuxieme ajout d'AI(N{R, la
courbe logarithmique présente une zone ou la Vamiast linéaire pour —2,8 < log < -2,45
avec une pente de 2,57. L'agglomération des p#&tqorimaires se produit selon un modéle
fractal et les agglomérats obtenus sont densesdées oxydes doivent étre distribués de
facon homogéne dans les agglomérats mais il ngsadfincrément de la taille avec le temps.
La molécule de Tiron doit écranter la charge déaserpositive de I'alumine, et cela empéche
I'attraction des nanoparticules de silice adsorb&asun autre agglomérat. Cette méthode
d’analyse a été employée seulement avec ce sygtamse que pour les autres, la loi de
puissance telle quelle a été défiflVE*E Y n'a pas été observée. Néanmoins, il apparait que
les agglomérats obtenus a partir d'agglomérats gires (1,8 um) possedent une structure

plus ouverte.

2.3.4. Influence de la teneur en alumine

Le tableau 2.7 réunit les observations réaliséed'ayglomeération des particules en faisant
varier la teneur en alumine (0,55 — 12 %vol.) dansuspension tout en conservant la valeur
de R=1,1 %. Au dessus de 10 % vol., la suspendéuient visqueuse, un mélange de
sphéres et de poudre est obtenu et aucun changereshtobservé aprés une trés longue
période d’agitation. En dessous de 10 % vol. d’aemntoute la poudre est agglomérée et des

sphéres se forment excepté lorsque la teneurlen@rmalumine est trés faible (0,55 %vol).



% Volume Al ,04 0,55 1,1 33 53 7.3 10 12
< > < > >

Etat
. e Agglomération . .
d agg‘lome_ranon d'objets non  Agglomération sous forme de sphéres Agglomeratmn partielle
aprés 7 jours sphériques (spheres et poudre)

Tableau 2.7 : Aspect de I'agglomération de la sosjpa en fonction de la concentration en alumirecd® =
1,1 %
L’évolution de la distribution en taille des agglérats a été étudiée en fonction du temps
pour des teneurs en alumine de 0,55, 1,75, 3,33e%7vol (figures 2.27, 2.28 et 2.29). La
figure 2.27 montre la distribution granulométrigareant ajout de silice. La taille moyenne
dépend de la teneur en alumine introduite. Ellevarge de 0,8 jusqu’a 3 um avec la teneur
en solide car les collisions entre entités solidemt favorisées. Quelle que soit la
concentration en solide, I'ajout de silice condaitla méme distribution en taille des

agglomérats @ =3 um) at=0.

10

—0,6 % vol.
——1,7 % vol.

——3,3 % vol.

—4—7,4 % vol.

% Volume
(63
L

1000 10000

Taille (um)

Figure 2.27 : Distribution granulométrique de I'alime en fonction de la teneur introduite (R = 0 %)
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Figure 2.28 : Distribution granulométrique en fooctde la teneur dans le systéeme mixte alumindcegR =

1,1 %) apres 30 minutes d’'agitation
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Figure 2.29 : Distribution granulométrique en fomstde la teneur dans le systéme mixte aluminécegR =
1,1 %) aprés 180 minutes d’agitation
Les figures 2.28 et 2.29, obtenues respectivemaptes 30 et 180 minutes d’agitation,

montrent que la cinétique de formation des sph@dépsnd de la concentration en alumine.



Le pic des agglomérats primaires diminue plus laetg pour des teneurs initiales faibles et
en méme temps le deuxieme pigo(d 30 um) apparait plus rapidement avec une plds fo
concentration. La probabilité qu'un agglomérat pimghe d’'un autre augmente avec la
concentration globale en solide et la cinétiqueggleamération en dépend. Aprés un temps
suffisant d’agitation (> 300 min), la totalité da poudre contenue dans le flacon est
agglomérée.

2.3.5. Le comportement de différentes référencalsiaiine

Différentes alumines commerciales (trois poudres&kd®eski (SMA8, BMA15 et CRA30),
deux poudres Sumitomo (AKP30 et AKP50), une AlcAaGSG) et une Péchiney (P172SB))
ont été testées pour évaluer l'influence de laneaties matiéres premieres sur le résultat. Ces
poudres ont une granulométrie située entre 0,3%euf, exceptée la poudre BMA15 qui
présente un g de 0,15 pm. Des analyses chimiq®8'5¥E 4 ont été réalisées sur ces
poudres pour déterminer leurs teneurs en impumditésses et pour étudier I'effet de ces
impuretés sur le processus d’agglomération (takikeBu

De faibles concentrations ont été détectées, sawflps poudres A16SG et P172SB.
L’ajout de la silice dans une suspension de cedngsune permet pas la formation de sphéres,
méme si les suspensions sont déstabilisées pant’dg silice. La diminution de la teneur en

sels par lavage de la poudre permet, aprés ajaiticks 'obtention de spheéres.

Elément AKP30 A16SG P172SB SMA8 BMA15 CRA30

[Na] mg/gALO; | 2,7E-03 58E-01  3,0E-01 54E-04  509E-04  7,5E-04
[K] mg/gALO; | 24E-03  00E+00 4,4E-03 O00E+00  0,0E+00  0,0E+00

[Ca] mg/gALO, | 85E-04  18E-02 33E-02 1,0E-03  1,1E-03  1,0E-03
[Mg] mg/gAlLO; | 1,2E-03  2,8E-02 4,1E-02  6,9E-04  8,9E-05  6,5E-04
[S] mg/gALO; | 2,2E-04 1,6E-03 7,0E-05  0,0E+00  2,1E-04  0,0E+0(

Tableau 2.8 : Analyse chimique des poudres comalescd’alumine

Ce procédé est applicable a toutes les poudreandiiaé qui présentent une faible
teneur en impuretés (tableau 2.9). La granulométaogenne de I'alumine n'a pas d’influence
dans cette gamme 0,15 sp& 0,5 um. Si la teneur en électrolyte est impdetanne étape de
lavage de la poudre s'impose pour que la formaimsphéres soit possible.



Référence AKP30 A1l6SG P172SB SMA8 BMA15 CRA30 AKS0

Formation  Formation
Formation de sphéres de sphéres Formation Formation Formation Formation
de spheres aprés lavage aprés lavagede sphéres de sphéres de sphéres de sphéreg
de la poudre de la poudre

Etat
d'agglomération
apres 7 jours

Tableau 2.9 : Etat d’agglomération observé podédihtes poudres commerciales d’alumine

2.3.6. Influence de la vitesse d’agitation

Nous avons observé un effet de la vitesse d’agitasur le grossissement des agglomérats
(tableau 2.10). Sous forte vitesse (0,4 Th.d'agitation, la distribution granulométrique
n'évolue pas et la taille d’'agglomérat présentedgn= 3 um (figure 2.10, t = 0). Le
cisaillement semble trop élevé pour permettre agglcemérats de se lier entre eux. Les
contraintes auxquelles sont soumis les agglomésatg plus élevées que les forces
d’attraction d'origine électrostatique, l'agitatiomréée dans la suspension empéche

I'agglomération.

Vitesse (m.s ) 7,0E-03 6,0E-02 4,0E-01
Etat < > € >

d'agglomération
apres 7 jours

Sphéres Agglomérats

Tableau 2.10 : Agglomération en fonction de lassted’agitation pour une suspension mixte alungie (
%vol) silice (R =1,1 %)

2.4 Les objets obtenus aprés agglomération totale

Comme indiqué précédemment, des sphéres avec trdettaurface lisse et une
distribution homogéne sont obtenues dans la pluestcas (figure 2.30). La taille finale des
objets dépend de plusieurs parametres (nombregddsnaérats primaires, quantité de matiere
disponible, pH, force ionique, etc.). Le role des garametres n’est pas totalement contréle.
Néanmoins, il parait intéressant d’observer lesetsbpbtenus avec une tres faible teneur
d’alumine (0,55 %vol.) (figure 2.31). lls présamtales surfaces concaves et des surfaces
convexes ; ils peuvent étre considérés comme dgdsoprimaires avant I'obtention de
sphéres parfaites. Dans ce cas, la quantité dematans la suspension n’est pas suffisante
pour obtenir des objets réguliers. Les objets sontontact avec la paroi du flacon mais ils
sont éloignés les uns des autres. Le contact avearface du flacon n’est pas suffisant pour
donner un géométrie sphérique finale. Quand laaunation est plus importante, ils entrent

en contact entre eux et ce frottement atténue dasité de surface jusqu’a I'obtention des



objets sphériques sans irrégularités. La frictintreeces objets et avec la surface du flacon

doit, par érosion, lisser la surface.
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Figure 2.30 : Photos des sphéres obtenues pamaggiton (3% vol AIO;, R = 1,1 %)
Aprés agglomération totale de la poudre, le suramatgest enlevé et les sphéeres sont
transférées dans un cristallisoir pour étre lavéeséchées a température ambiante. Les
sphéres sont suffisamment cohésives pour étre mlabips. La figure 2.30 illustre

'arrangement compact de sphéeres frittées a 160pé&éGdant 3 heures. Elle montre

I’'hnomogénéité parfaite en terme de taille et denodes spheres.

Figure 2.31 : Micrographie des objets obtenus avecsuspension d’alumine 0,55 % vol. tel que R £%

2.5. Discussion

Le phénomene de formation de sphéres par grossssatagglomérats, obtenu dans les
conditions présentées précédemment, illustre urvemu concept de consolidation des
suspensions. Il est d’un grand intérét parce gq@iduit a des objets dont la distribution est
trées homogene en forme et en taille, sans poumbutacessiter d’additifs, d’équipement

lourds et de beaucoup d'énergie. Ce procédé d'aggiation se divise en trois étapes



majeures (figure 2.32) : 1) formation d’agglomératémentaires, 2) croissance de ces
agglomérats par apport de matiére, 3) évolutiort &demps qui produit une augmentation
de la taille moyenne des objets et une atténuad®reur rugosité de surface. Certains
parametres des étapes 1) et 2) ont été identfm@s¢entages des deux oxydes, ratio entre les

deux matieres premiéres, effet de la force ioniguepH, de dispersant).

ETAPE 1
s e
«‘C’ ke
Pa Trry — %
AT LeEe:

Alumine Silice Agglomeérats
agglomeérée colloidale élémentaires

ETAPE 2

Croissance des agglomérats
par apport de matiére

ETAPE 3

Augmentation de la taillle moyenne des
objets et atténuation de la rugosité de surface

Figure 2.32 : Schéma des étapes du procédé detfomaes spheres d’alumine par hétérocoagulation

La structure des agglomeérats €lémentaires estndi@i@nte pour démarrer le processus de
grossissement. L’affinité de la silice pour la sgd de l'alumine est due a lattraction
électrostatique, au rapport élevé de taille deiquées (400 / 25 nm) et a la réaction acido-
basique entre les groupements hydroxyles de su§ace et AI-OH,". Comme I'ont montré
les expériences de sédimentation, la compacitéeddide formé par le réseau de particules
dépend de la force ionique et celui-ci est d’aupdng lache que la concentration et la valence
des ions sont faibles ; c’est dans ces conditiomesI’dcrantage des charges est minimum.
Ceci est un parameétre important pour induire lec@ssus de grossissement de I'étape 2.
Apres adsorption de la silice, le potentiel zéta plarticules d’alumine est proche de zéro. Par

contre, il existe localement des gradients de a@wédectriques de surface dus aux parties des



surfaces des particules non recouvertes. Ces chpapetuelles induisent les attractions entre
les agglomeérats et leur regroupement. Cette ird&@fon est renforcée avec les expériences
réalisées en ajoutant des ions dans le milieu. lpeésence dans la couche structurée du
solvant a l'interface solide / liquide empoisoneeprocessus de grossissement parce qu’ils
écrantent les charges électriques de surface. Dmeme@adsorption d’'une molécule de
dispersant a la surface des particules d’alumirieimplique les sites hydroxyles, modifie
I'affinité de la silice, les deux additifs étant eoncurrence, et empéche le grossissement.
L’évolution de la taille d’agglomérat avec le temm®sente trois valeurs caractéristiques.
D’abord, un diamétre de 3 um, ensuite un élargiss¢rjusqu’a 15 - 30 um, et aprés un
certain temps I'apparition d’un troisieme pic a dateurs supérieures a 500 pum au détriment
des deux autres. Ce dernier pic correspond auxsogphériques. Cette étape d’évolution des
agglomérats avec le temps est I'étape limitant@rdeéde. L'addition des électrolytes peut
modifier 'agglomération de la suspension et empétdn formation des spheres.

La taille finale des objets doit dépendre du nondiegyglomérats de départ. Une analogie
peut étre faite avec le phénomene de croissanstaliine en solution induite par la formation
de germes. On peut considérer qu’il N’y a pas dadtion continue de nouveaux agglomérats
dits primaires. La taille finale dépend égalementadquantité de matiere disponible. Pendant
I'étape de vieillissement, il doit se former deglagnérats avec des rayons de courbure positif
ou négatif, comme le montrent les images de lardigi31, qui se compléetent entre eux
jusqu’a atténuation complete des gradients de ehdsgfrottement des objets entre eux et au
contact de la paroi du flacon doit permettre deelida surface et de conserver la cohésion des

objets entre eux.

2.6. Conclusion

L’hétérocoagulation de deux poudres peut étre @dalqour faire floculer une suspension
d’alumine submicronique en adsorbant une tréesdajnintité de particules nanométriques de
silice. L'affinité de la silice pour I'alumine efavorisée par 'attraction électrostatique entre
les deux oxydes, la forte réactivité chimique adidsique entre les groupes hydroxyles de
surface et le rapport de taille. Le mélange de degx oxydes conduit a un réseau
d’agglomérats trés poreux. Les variations de pHeetorce ionique dans les formulations du
mélange montrent que la suspension d’alumine esttaht plus déstabilisée que la densité de
charge portée par les deux surfaces est élevaedadorce ionique est faible, sinon le réseau
d’agglomérats devient plus compact. Les groupem&h@H," et Si-O sont écrantés par les

ions et les liaisons Al-O-Si sont moins nombreuses.



Il est par ailleurs possible d'initier le grossisemt des agglomérats sous l'effet d'un
mouvement de rotation continu. Au cours des collisientre agglomérats provoquées par
I'agitation, I'attraction entre les deux surfacédQH," / SiO) continue d’avoir lieu, ce qui
induit le grossissement des objets. Le résultal ##st spectaculaire puisque cette méthode de
consolidation des particules conduit a une distidoud’objets sphériques particulierement
homogéne en terme de taille et de forme. Ce praseads grossissement est inhibé si des ions
ou des molécules sont adsorbés a la surface deosgdes.

Ce procédé s’avere intéressant et prometteur plosreprs raisons. Il utilise les propriétés
des nanopoudres présentes en faible quantitéliseas sous forme de suspensions. Sa mise
en oeuvre est extrémement simple, elle ne demamdenaadditif spécifique, d’équipement
lourd et trés peu d’énergie. Il faut rappeler ge $phéres, dans cette gamme de taille, sont
fabriquées principalement par électrofusion ou macédé sol-gel. D’aprés les recherches
dans la littérature a ce jour, il s'agit du seubqidé a fabriquer des sphéres directement en
suspension.

Les objets obtenus aprés agglomération totale gmu@re sont le résultat de 'assemblage
irréversible d’entités, ici des agglomeérats polpéises, dont la cohésion est due a I'existence
des forces attractives. Cette observation peutpdicée en parallele a celle qui accompagne
le phénomene dit « d'agrégation amas-amas » quieopens des domaines tres divers tels
que la chimie ou la biologie. Au stade actuel @tulie, il est difficile d’associer un modele
d’agrégation déja existant au systeme alumineidesétudié dans ce chapitre. La formation
d’agglomérats a des valeurs de taille caractéustin’a pas été interprétée. Il est d’abord
nécessaire d’analyser le phénomene d’agglomérkirerdu mélange pour ensuite essayer de

comprendre la formation de spheéres.
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Chapitre 3. Caractérisation des spheres obtenuds pa

procédé d’héterocoagulation

3.1. Introduction

Les billes denses en céramique, de diametre coreptie 0,5 et 3 mm, sont actuellement
produites industriellement en mettant en ceuvre 6unl’autre de deux procédés que sont
I'électrofusion Y (essentiellement pour le corindon) et la technigwél drop ».[P'-0
L’agglomération de poudres en suspension par regagulation serait une nouvelle méthode
de fabrication de sphéeres céramiques.

Ce chapitre a pour objet la caractérisation degrgghobtenues selon ce nouveau procédé,
avant et apres frittage, ainsi que la comparaisoiredrs propriétés avec celles des produits
commerciaux. L’influence des conditions de séchagelu traitement thermique a haute
température sur la microstructure finale des pitsdaiété examinée. La réactivité entre la
silice et I'alumine au cours du frittage a été geéé par diffraction des RX, spectrométrie
RMN et microscopie électronique a transmission.irgndes tests de dureté Vickers et de

résistance a I'écrasement ont été effectués.

3.2. Le domaine industriel concerné par la productde billes

céramiques

3.2.1. Les applications

Les billes d’oxydes céramiques de diamétre compritre 0,5 et 3 mm trouvent des
applications dans de nombreux secteurs industi@ds. applications sont différentes selon
gu'’il s'agit de sphéres denses ou poreuses (creudesr ce qui est des produits denses, le
premier domaine concerne le domaine des abrasgfs«dionds » qui permettent de nettoyer,
de rénover ou de satiner un métal ou encore deégenc@ un traitement de finition sur des
soudures. Le second est en rapport avec le broleageilange et la dispersion des poudres en
milieu liquide ; il s’agit d’adapter la granulomi&ides poudres avant mise en forme. En outre,

la réparation et la restructuration de pieces mguoas endommagées ou usées, font souvent



appel a des résines qui peuvent étre chargéesatehilies céramiques. Elles conférent des
caractéristiques de résistance identiques a adliesatériel a I'état neuf. Il s’agit de préparer
un mélange composé d’'une pate de résine et de Imiiesoqui durcit a froid. Les propriétés
de dureté des billes ne sont pas les seules &¥tieitées. Les produits élaborés a partir de
poudres de haute surface spécifique (> 5@jf), et conservant une part importante de cette
surface présentent des propriétés remarquablesatfattbn vis-a-vis des espéces gazeuses ou
ioniques pouvant entrer dans la fabrication deesltou de catalyseurs. La granulation sous
forme de spheres est préférable aux structuregpudntes, vis a vis de la perte de charge au
travers d’'un réacteur qui contient de la poudrsiajne de la poussiere générée.

Le colt de ces produits est tres élevé et les Dbjdiissent souvent des déformations lors de

leur mise en forme (écart a la forme sphériqueueéduit leurs performances.

3.2.2. Les procédés d’obtention de billes

Quelle que soit I'application visée, les deux ppacx procédés de fabrication des sphéres
d’alumine utilisés aujourd’hui dans le milieu inthiesl sont I'électrofusion et la technique dite
« oil drop ».

L’électrofusion

L’électrofusion du corindon fournit des spheresluisne @-Al,O3) pures ou dopées. Les
matieres premiéres sont traitées a haute tempérgtl000°C) dans un four a arc. Le procédé
consiste a briser un écoulement de corindon liq(ilde100°C) par une lame d’air et d’eau
sous pression (6 bars) pour former des gouttesrigpled. En faisant varier la composition
chimique de la masse en fusion, les billes obtempaesent étre pleines ou creuses, et en
adaptant les paramétres du jet (température, prgsau contact de la lame d’air et d’eau, la
taille des billes peut étre ajustée entre 0.1 etrd. Aprés refroidissement, les billes sont
triées, et les billes cassées séparées des bhilleyes. Par tamisage, elles sont en suite
regroupées en différentes classes granulométridffé€” La composition des sphéres
obtenues est proche de celle du corindon, aveeftostdes impuretés introduites dans la
formulation du bain pour ajuster sa viscosité etejoainsi sur I'épaisseur de la paroi. La
teneur des spheres en alumine varie de 99 a 9@/ ftasse, le reste étant composé d’oxyde

de sodium, de silice et d’autres oxydes (oxydesdenmhagnésie, chaux) sous forme de traces.
La technique « oil drop »

Ce procédé s'inspire des méthodes de chimie dawde $ol-gel®' " ou gel-casting F5%%.

La phase liquide est soit une solution de précurseganométallique de I'oxyde, soit une



suspension de poudre de I'oxyde. Par surpressigrapgravité, la phase liquide est poussée
et pulvérisée a travers un ensemble de buses,leéatiamétre est choisi en fonction de la
viscosité de la phase liquide a pulvériser et deilee requise des microbilles. La téte de la
buse est animée de vibrations imposées par un mséuagui permet de couper régulierement
le jet de liquide, pour obtenir ainsi des gouttelede taille égale. En réglant la fréquence et le
débit de liquide pour chaque buse, on ajuste le @¢s gouttelettes a la valeur voulue. Dans
le cas de la voie sol-gel, lors de leur chute dansolonne, les gouttes de solution migrent
d’abord a travers une couche d'un liquide hydroghdles gouttes prennent alors une forme
sphérique a cause de la différence de tensionrfecsientre les deux milieux. Puis elles sont
transférées dans une solution basique, généralernamiosée d’ammoniaque, qui provoque
la transformation sol-gel (figure 3.1). Pour I'obtien de spheres d’alumine, les précurseurs
organiques tels que I'aluminium tri-sec-butoxide67O3Al) ou I'aluminium iso-propoxide
(CoH2105A1) sont employés!BYE%U | es billes sont ensuite séchées et calcinées. aRend
I'étape de séchage, les sphéres développent dertsitg. P49 La sphéricité obtenue
dépend de la hauteur de la couche de liquide hixdtog La gélification doit s’opérer de
facon homogeéne dans la sphére pour aboutir & dgsigés fiables et reproductiblés§¥°!

Ce procédé permet de produire des billes d’oxydss furs, utilisées dans le domaine de la
pétrochimie, mais ayant également des surfacedfispes élevées. Ces produits trouvent
alors une application en tant que catalyseurs ppats de catalyseurs.

La voie « gel-casting » requiert la préparationng@'suspension colloidale de I'oxyde
dispersé dans une solution qui gélifie apres lmé&tion de la goutte. Les particules sont alors
retenues dans une matrice consolidée. Il est ngiceste contrdler la cinétique de la réaction
de gélification. Outre le dispersant, les premiefesmulations s’appuyaient sur la
polymérisation de monoméres activée par la temperat®™°Y Ensuite des gélifiants
naturels, utilisés dans le domaine de I'agroalirmieatont été préférés en raison notamment
de leur moindre toxicité?N%! Une étape de deliantage est nécessaire pour élines
auxiliaires organiques de mise en forme et cetthodaé sera plutét employée pour produire

des spheres denses.
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Figure 3.1 : Unité de fabrication de microbilles paie sol-gel

Deux limites de ces deux méthodes résident danmbigenéité de la distribution en taille et
en forme des objets obtenus. Une étape supplémeniairi est ainsi nécessaire. Le nouveau
procédé développé, basé sur I'hétérocoagulatianpasiculierement novateur notamment
pour ce qui est de I'étape qui conduit a la sphtérid est eéconomique en termes d’énergie et
d’équipement parce qu’il est tres simple a mettr@sivre. Il permet de produire des sphéres
dont la distribution en taille et en forme est mmiooale. Il utilise 'eau comme solvant,
aucun composé nocif pour la sécurité et I'environeet n'est ajouté. De plus, le rendement
de production est élevé et rentable : il est pésglwbtenir 100 g de billes d’'un diamétre de
qguelques millimetres en deux heures a partir deinme de 250 ml de suspension a 10% vol

d’alumine.

3.3. Le séchage des sphéres

Le séchage est une opération critique, car il esteptible d'induire des contraintes dans le
matériau en cru lors de I'élimination de l'eau. Lesntraintes peuvent se traduire par
I'apparition de fissures, immédiatement ou lorsl'dape finale de frittage. Les risques de
fissuration sont d’autant plus importants que lésgs sont obtenues a partir de suspensions
diluées, partiellement dispersées, contenant degoragrats. Il est donc nécessaire de

maitriser les cinétiques de séchage pour réduseriaibilité de I'objet a la fissuration.

3.3.1. Rappels sur le séchage

Dans les conditions utilisées ici, les sphéres sonstituées d’'un empilement d’agglomérats
de particules d’alumine, entre lesquelles se ragdarsilice adsorbée, et d’'une phase liquide

qui remplit les espaces libres. L’évaporation dwille au cours du séchage va provoquer un



réarrangement des particules qui se traduit globeh par un phénomeéne de retrait. Ce
retrait est lié a la cinétique d’évaporation.

Le mécanisme de séchage peut se diviser en denxagatapes distinctes : une premiére
étape de séchage a vitesse constante, controlée mpagration capillaire du liquide, puis une
seconde étape de séchage a vitesse décroissantté|émpar la diffusiorf>c""!

Durant la premiére étape, les pores de surface mmtindment alimentés par la
migration capillaire du liquide. Pour minimiseriérgie du systeme, le liquide couvre toutes
les surfaces en évitant ainsi les interfaces swotgbeur, dont I'énergie de surface est plus
élevée que celle des interfaces solide/liquidesihiteau s’évapore a la surface de I'objet et
rend possible le rapprochement des particules eslida courbure de [linterface

liquide/vapeur dans les pores augmente progressiveffigure 3.2).

Pour un liquide mouillant totalement la surfacesdlide, la tension capillaire P s’exprime par

la relation [3.1] :
__ 2Ny
P= R [3.1]

ou y.v est I'énergie de tension de surface et R le ray@rcourbure de ménisque

(défini négatif lorsque le centre de courbure dsbdérieur de la phase liquide).

Evapuratinn a la surface
Retrait du részeau de particules

Pore remgpli
g —
d'eau

Figure 3.2 : Schéma du processus de séchage daren#re étape a vitesse constafte”

Dans la seconde étape de séchage, le retraitas.dreésurface n'est plus alimentée par
le liquide qui se rétracte a l'intérieur des pdfiegre 3.3) et la vitesse d'évaporation diminue.
Dans un premier temps, le liquide dans les porés pe la surface entoure les particules
solides (condition funiculaire). Ainsi, il existenypassage continu le long duquel le liquide
peut s'écouler. L'évaporation est alors gouverméd'¢coulement d'eau vers la surface. Dans
un deuxieme temps, le liquide prés de la surfacs @&e isolé dans des poches de liquide
(condition pendulaire). Dans ce cas, |'évaporatadantit fortement et est gouvernée par la
diffusion d'eau vers la surface. La températuresaidace augmente progressivement de la

température humide jusqu'a la température deskgihant. C'est a la fin de la premiére étape



de séchage et au début de la seconde que la ditébdtdpparition de fissures est la plus

Transport de I'eau par écoulem ent et diffusion

Le retrait du rezeau de particules est terming

Figure 3.3 : Schéma du processus de séchage d2@s&aétape de séchage a vitesse décrois§drte

Différentes modélisations du séchage des sphéramizfues poreuses ont été développées et
comparées avec les donnés expérimentales, en amdiies paramétres comme la
température de séchage ou le solvV&AE INL981 | es résultats montrent Iimportance de la
détermination précise de la distribution de tailtss pores et de lisobare de sorptigfc®”

Les différents mécanismes de transport qui se gedtipendant le processus de séchage de

vapeur ont été également étudiés.

3.3.2. Caractérisation du séchage des spheres

Mesure de la perte de masse

La perte de masse est un parametre essentiel rqui@&ase I'étape de séchage. Afin de suivre
cette évolution, un dispositif a été installé atérieur d’'une enceinte climatique (VC0018,
Votsch, Allemagne) qui permet de contrbler la terapée et 'humidité lors de I'étape de
séchage. Ce dispositif a été développé a I'origare]. Kiennemann au cours de sa thése dans
le but d’étudier le séchage de substrats céramicoels en bande¥'=®* Une balance de
précision (+/- 1 mg) est placée a I'intérieur dmEteinte pour contrbler en continu la variation
de masse.

La perte de masse a été traduite a l'aide de I@mud.2 pour un lit de spheres (obtenues a
partir d’'une suspension 10 % vol, R = 1,1 %) dépss#ans un cristallisoir en enlevant le
surnageant. L’analyse sur une seule sphere n'&tgasossible dans les conditions de I'essai

car la masse est trop faible par rapport a la biitéide la balance (0,001 g).

Teneur en eau (m'\"hwn/;)ﬂxloo [3.2]
MSeC

Les conditions du séchage ont été définies comiihe lsutempérature est égale a 20°C, dans
une atmosphere humide (80 % RH). Au début, la mdsd&chantillon humide est de 3,7 g.

Elle diminue linéairement pendant les premieres tiutes pour ensuite rester constante
avec une masse finale de 2,15 g (figure 3.4). tbage est ainsi principalement contrdlé par

les conditions extérieures (température et hun)idi@¥*” La partie linéaire correspond a



une perte de masse a vitesse constante. La sudsieealimentée en eau grace aux forces
capillaires. Le facteur limitant est I'évaporatide I'eau. Le séchage complet de la sphere

dans ces conditions s’effectue d’une fagon contoares les premieres 150 minutes.
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Figure 3.4 : Evolution de la masse d'un lit de sph&u cours du séchage (T = 20°C ; RH = 80%)

Aprés 24h, la perte de masse est de 38 %. Celarenant faible compacité des sphéres
crues. La perte de masse réelle des spheres ooitltgerement plus faible car, méme si le
surnageant qui couvrait les spheres en suspensiig eetiré, une partie de cette eau est
présente sur la surface du cristallisoir dans lelgsebilles ont été déposées.

Porosité et densité en cru.

La figure 3.5 donne la distribution du diamétre deses estimée par porosimétrie au mercure
sur des spheéres crues obtenues a partir d'unersispal’alumine 10 % vol telle que R = 1,1
%.

L’échantillon présente une population majoritaiespibres centrée autour de 100 nm, méme si

d’autres pores de taille plus faible sont présents.
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Figure 3.5 : Evaluation du diamétre des pores atoliume poreux par porosimétrie au mercure

Cette valeur est cohérente, car on peut considéeete diamétre des pores est proche du tiers
de la taille moyenne des grains (0,4 um). La maskemique en cru calculée a partir de la
masse et du volume moyen d’'une sphére, pour ungéaiam de 90 sphéres, est de 2,3 g.cm
3. Elle représente 58 % de la masse volumique théerivaleur qui semble élevée par rapport

a la perte de masse.

Controle des défauts internes

D'une facon générale, la déformation ou la fissomatl'un objet pendant le séchage est due

aux différentiels de retrait du corps, qui peuartdir plusieurs cause5°Re®!

- des variations de la perte d'eau selon la localisadu sein de I'objet, par
exemple a la surface ou a l'intérieur

- une distribution non uniforme de I'humidité dans n@tériau avant le
séchage, ayant pour conséquence un retrait nooroaf

- un rétrécissement anisotrope en raison de l'otientaes particules pendant
la mise en forme

- des contraintes mécaniques liées au retrait dgetodn contact avec la
surface sur laquelle il repose.

En ce qui concerne le séchage des spheres obtemgespension, les deux principales causes

de défauts internes doivent étre la variation deelde d’eau et la distribution non uniforme

de 'humidité dans le matériau. La modificationadgtains paramétres comme la composition

du liquide, la température ou le contrdle de I'nditd atmosphérique peuvent influencer les



conditions de séchage des sphéres. A cet effdéralits protocoles ont été testés pour
analyser le degré de fissuration interne di a pévation du solvant. Trois paramétres ont été
considérés. La solution immergeant les spheresaétstle I'eau osmoseée soit une solution de
NaCl ou de tensioactif. Ces deux additifs permettendiminuer la tension superficielle du
liquide imprégnant les spheres. La température polrcentage d’humidité sont soit ceux de
I'air ambiant, donc non contrélés, soit contrélénsl une étuve a 60°C ou dans une enceinte

climatique (figure 3.6).
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Figure 3.6 : Evolution avec le temps des conditidaséchage dans I'enceinte climatique

Les conditions de séchage (température et humiditdive de I'atmospheére) suivies dans
I'enceinte climatique sont les suivantes. Les peses 36 heures, la température et 'humidité
ont été fixées respectivement a 20 °C et 95 % Ridyiee pendant 24 heures et de maniere
constante, la température est élevée a 90 °C amlidité abaissée a 10 % RH. Les
échantillons restent dans ces conditions pendartteles. Le temps de séchage pour les
autres tests a été d’'une semaine.

Les solutions des différents électrolytes ont &&parées a l'avance. Les sphéres ont été
déposées avec leur surnageant dans un cristalliSosuite, ce surnageant a été enlevé et la
solution ajoutée sur I'échantillon, en quantitéfisahte pour recouvrir entierement les billes.
Cette opération est réalisée en quelques secoondegyter le début du séchage des spheres.
En gardant toujours le méme protocole pour lesestde frittage, polissage et observation des
sphéres, et en supposant que I'étape de frittadmitrgu’accentuer les défauts formés pendant



le séchage, une relation entre I'aspect internesgbgres et le protocole de séchage suivi,
peut étre établie.

La mesure de la fraction de surface fissurée estnole par analyse d’'image avec le
logiciel Image J*YNEXE 7) selon la relation [3.3]. L'intérieur des sphéreété observé aprés
une étape de frittage (montée de 3,3 °mavec un palier & 1600°C pendant 3h) et de
polissage des échantillons. Pour chaque protoo®leédhage, une dizaine de photos a été

traitées.
% Stracturee= (Sfractures/ SSphéra . 100 [3.3]

Le tableau 3.1 présente les résultats selon legot de séchage suivi. La troisieme colonne
du tableau indique le pourcentage volumique d’ah@miontenu dans la suspension préparée
pour former des spheres (R = 1,1 %).

Dans la totalité des échantillons observés, desirfes internes sont apparues. Leur origine
peut provenir de la présence de défauts d’empiléhes grains apparus lors de la formation
(agglomération et séchage) de I'objet en cru, étsgusont accentués pendant I'étape de
frittage.

Les résultats indiquent que I'ajout d’'un électrelysous forme de sel ou de tensioactif, ne
parvient pas a diminuer le degré de fissurationlgsigue soient les conditions de séchage.
Le pourcentage de surface fissurée est minimaldjleasolvant est I'eau et que le liquide est
évapore sous température et humidité relative ét@s dans I'enceinte climatique.

Le séchage a température plus élevée induit urmpion de défauts plus importante.
L’évaporation accélérée en surface produit uneusiidin plus rapide de I'eau de l'intérieur
vers I'extérieur de la sphere. Cela doit induire pnoportion de défauts internes plus élevée.
Une étape controlée avec augmentation lente demadrature et diminution progressive de
I’humidité pendant le séchage, produit les meiletgsultats en terme de pourcentage de

surface fissurée.



Composition de la solution Conditions du séchage % m Al ,05 % surface fissurée

Sans ajout Enceinte climatique 3,3 311

Sans ajout Air ambiant 3,3 4+1

Sans ajout Dessiccateur 3,3 11+3

Sans ajout Etuve 60° C 3,3 6+3

1.10% M NaCl Enceinte climatique 3,3 5+3

1.10%M NacCl Air ambiant 3,3 5+2
tensioactif BYK dilution 1:1000 Enceinte climatique 3,3 52
tensioactif BYK dilution 1:1000 Air ambiant 3,3 5+3
Sans ajout Enceinte climatique 10 2+1

Tableau 3.1 : Pourcentage de surface fissuréenatidn du type de séchage (R = 1,1%)

Un autre parametre qui permet de réduire le potagende défauts dans les spheres est la
concentration de la suspension d’alumine du dépaéchantillon contenant le moins de
défauts (2,5 %) correspond a des sphéres formpadiad’'une suspension ayant une teneur
en solide de 10 % vol, séché dans I'enceinte clquatselon le protocole décrit sur la figure
3.6.

La figure 3.7 montre la surface interne des sphéfakimine (obtenues a partir d'une
suspension 3,3 % vol, R = 1,1 %) séchées, dancseiete climatique, et immergées dans une
solution soit d’eau osmoseée soit avec le tensibBYK-035 (BYK Chemie GmbH) 1 : 1000.
Les défauts sont plus accentués lorsque les spbatesté immergées dans la solution de
tensioactif. Les fissures semblent se créer arghirtcentre et se propager vers la surface.

Figure 3.7 : Micrographie des fractures a l'intérides sphéres en fonction du type de séchageana)ajout,

b) avec ajout d’'un tensioactif



Conclusion

Le séchage est une étape, pour ces objets avdaibleecompacité, au cours de laquelle un
grand volume d’eau va étre éliminée de la structure

L’apparition de la décohésion qui se crée a pddilcentre des sphéres doit étre en relation
avec |'évolution de la structure lors du séchagesihI'évaporation du liquide commence a
la surface de I'échantillon, ce qui induit un geadid’humidité a I'intérieur de la sphere. Les
grains doivent alors se compacter a la surfaceadshére et former une coque rigide. De
plus, une migration du solide du centre vers ldaser, pourrait accompagner la diffusion de
'eau et favoriser ainsi la compacité de I'objetsnface. Les espaces vides finissent par se
concentrer a lintérieur des sphéres, en formarg figsures, et un gradient de densité
croissante du centre vers la surface de la sploenegit apparaitre (figure 3.8).

Ce comportement serait similaire a celui identifad Uematsu dans la ségrégation des liants
au sein des granules obtenus pendant I'atomisakoneffet, les poudres atomisées sont
préparées en utilisant un procédé de séchage,leqmsl une suspension aqueuse avec un
liant organique est pulvérisée dans une colonnie chi@aud. Les gouttes formées sont séchées
et forment des granule¥“H% pendant le séchage, l'eau s'évapore & partir siefiace de la
goutte. En méme temps, le liant migre vers la serfde la goutte et produit une couche
ségrégée apres sechage. D’apres les analysedirpibeir I'épaisseur de la couche du liant, il
est nécessaire de réduire la teneur en liant, margp la taille des gouttes atomisées et la
vitesse d'évaporation du solvaht}®? Cette couche ségrégée est conservée dans lestprodu
presses, elle crée des défauts et diminue la aésista la rupture des composants. La
migration du liant lors du séchage par atomisati@e également un flux de poudre vers la
surface des granules ce qui les rend non homoggmesnsité et en form@é %!

Ces défauts créés lors du séchage s’accentueramdrétape de frittage. En particulier, si la
surface, plus compacte, se densifie en premiandhkilité des grains a I'intérieur est réduite
et empéche leur frittage ce qui crée des fissures.

Le nombre de défauts augmente quand la tempérdéuseéchage est élevée, I'humidité et la
tension de surface entre le liquide et le solid# $aibles, c’est a dire, lorsque les conditions

favorisent une évaporation rapide du solvant.



Figure 3.8 : Hypothése de formation des défautsirels internes par compaction de la matiére keessrface

de la sphere lors du séchage
Les objets obtenus aprés séchage sont suffisantobésifs pour étre manipulables mais ils
présentent une faible densité qui doit étre duefau qu’ils résultent d’empilements
d’agglomérats. La réduction des défauts passeghalisse du pourcentage volumique en

solide de la suspension de départ, et le séchageEp(température et humidité) des objets.

3.4. Le frittage des sphéres

L’étape de frittage permet de donner aux matér@ramiques leurs caracteéristiques finales.

Le frittage des matériaux céramiques a fait I'oljen grand nombre de publicatiof&ER%7a
[BER97b] [BOCO1]

3.4.1. Rappels sur le frittage

Le frittage est défini comme la consolidation, stiastion de la chaleur, d’'un agglomérat
granulaire, méme en vue d’obtenir un solide defséfvec au sans fusion d’un ou de plusieurs
de ces constituants. La forme de la piece fritskelenc conservée et son retrait volumique est
accompagné d’'une diminution de la porosité. Onepartle frittage en phase liquide si I'un
des constituants entre en fusion et, dans le casao®@, de frittage en phase solide (dans

notre cas les alumines ultra-pures).
Définition des grandeurs utilisées pour caractérigefrittage

La porosité : il s’agit du rapport entre le volurde pore (V) et le volume total de
I’échantillon (V) :

p=Vp/V [3.4]

La densité relative: il s’agit du rapport entrevidume de I'échantillon totalement densifié
(Vi) de I'échantillon et le volume réel de I'écharmatill V :

P=VinlV [3.5]

Ces deux grandeurs sont liées par la relation steva

p=1-p [3.6]



Le retrait relatif linéaire : pendant la densifioat le rapprochement des centres des grains

induit une variation de la longueur de I'échantillde retrait relatif linéaire est défini comme

le rapport entre la variation de longueiL) et |a taille initiale de I'échantillon (Lo) :

AL/ Lo

[3.7]

Le frittage en phase solide

Il a pour origine la diffusion des espéces dansnéte les grains du solide, et il est divisé en

quatre étapes :

. réarrangement du matériau par glissement des geains eux en raison des défauts

d’empilement du compact initial.

« formation de liaisons solides entre les grains.nhatériau présente alors une certaine

tenue mécanique sous la forme d’'un squelette selidéun réseau de pores ouverts sur

I'extérieur.

. densification du squelette par élimination de laop@é ouverte. A la fin de cette

étape, la densité est de l'ordre de 0,9, et ilester plus que des pores fermés dans le

solide.

» élimination de la porosité fermée jusqu’a I'obtentde la valeur théorique de densité.

Il est possible de suivre I'évolution dimensionaetles échantillons au cours du

frittage par analyse dilatométrique. La figure 3eprésente la courbe typique de retrait

obtenue lors du cycle thermique. Les différentsnphgenes physiques qui se produisent lors

du frittage y sont signalés.
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:
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Figure 3.9 : Courbe typique de dilatométrie



Durant I'étape de frittage, la densité relativetcienviron 0,5 a 1 avec le temps. Cette
augmentation de densité correspond a trois stadéeguiés sur la figure 3.10.

Elimination de la porosité fermée

Elimination de la porosité ouverte

0,65 |

0,50

L 4

Température / Temps
Figure 3.10 : Evolution de la porosité au coursdiférents stades du frittage

. Stade initial, 0,5 <p < 0,65 : le matériau possede une certaine cohé&hiena la
formation des ponts pendant la consolidation. Lastoction de ces ponts est
accompagnée d’'une densification. On estime que éédpe continue jusqu’a une densité
relative de 0,65. L'ensemble des grains forme alorsquelette solide traversé par un
réseau de pores ouverts vers I'extérieur.

. Stade intermédiaire, 0,65p<< 0,9 : le volume des pores diminue peu a pepaety
des raisons d’'instabilité morphologique locale, sk scindent progressivement en de
nombreux pores fermeés.

. Stade final, 0,9 9 < 1 : durant cette derniere étape, la porosit@derest €liminée.

Les mécanismes de transport de la matiére penddnttage

Macroscopiquement, un matériau pulvérulent a urexgéa superficielle plus élevée qu’un
matériau polycristallin de méme masse. Deux évahsti morphologiques peuvent étre
observées pendant I'étape de frittage (figure 3.11)
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Figure 3.11 : Evolutions morphologiques possibles@urs de la réduction de surface d’un milieu

granulairé=R]

. La croissance des grains (marissement d’Oswalel)systeme tend a diminuer l'aire
globale des interfaces solide-vapeur et solidedsopar la diminution du nombre de
grains, ce qui revient & faire croitre les grains.

. La densification : le systéme tend & diminuer tésrfaces solide-vapeur en favorisant
les interfaces solide-solide par soudure des grains

Les mécanismes de densification et de croissarcgraéns seront a un moment ou un autre

en compétition.

La croissance des grains pendant le frittage

Lors de I'étape de frittage, la densification eéhgralement accompagnée de la croissance
des grains ; ceci permet en effet de réduire lesrfaces solide-vapeur par diminution du
nombre de grains. La croissance des grains n'egtdée que par la vitesse de déplacement
des joints des grains, par contre, en présencepdii@és (ou de dopants) un ralentissement
dd a la formation de solutions locales ou de mpméeipités aux joints de grains est souvent
observé. Dans le cas ou quelques gros grains essemtila microstructure, la répartition
initiale est profondément modifiée et on parle desgissement anormal des grains.

3.4.2. Le frittage de I'alumine

Le frittage de I'alumine a fait I'objet d’un trésapde nombre d'étude§ER0A [LOVO3] ) 5
récente apparition des alumines dites « ultra-purés 99,99 %), a permis de mieux
comprendre les mécanismes de frittage car les ietggirpeuvent en effet jouer un réle

important en intervenant sur I'apparition de phdspsdes.



Le dopage de I'alumine

Le terme dopage est généralement utilisé pour @étmtroduction volontaire d’atomes

étrangers a l'intérieur d'un matériau. De faiblasagtités d’ajouts (de I'ordre de quelques

ppm) peuvent induire de grandes modifications despropriétés du solide qui se ressentent

aussi bien au niveau de la densification commeémlution microstructurale. En effet, les

coefficients de diffusion ou les énergies de s@fpeuvent étre modifies par la présence

d’ajouts, ce qui a des conséquences sur les loietiait. Le frittage peut lui aussi étre

modifié si une partie du dopant ne rentre pas dutisn solide. Il y a alors ségrégation aux

joints de grains et/ou apparition d’'une secondeselai peut modifier la migration des joints

de grains ou créer de nouveaux chemins de diffusion

Les ajouts de frittage peuvent se classer en datéxjories :

les ajouts qui réagissent avec le composé de lmsgedpnner une phase liquide. Elle
peut apparaitre, par exemple, par formation d'uedaigue a une température inférieure
a la température de frittage. Dans ce cas, lad@étta lieu en phase liquide, méme si cette
derniére est faible en volume.

pour les ajouts qui ne conduisent pas a la formati® phase liquide, le frittage se
produit en phase solide (c'est le cas du dopagdatlemine par la magnésie). Les
dopants jouent un réle sur les valeurs des coeffiside diffusion et sur la mobilité des

joints de grains.

Deux effets principaux du dopage sur I'alumine smtstates :

le dopant entre en solution solide dans le matéribpeut alors y avoir une variation
des coefficients de diffusion due aux changemerds cdncentration des défauts
ponctuels. Si le dopant s’insere au coeur des graiest le coefficient de diffusion en
volume qui est altéré. Par contre, si le dopanteggg aux joints de grains, c’est le
coefficient de diffusion aux joints de grains qust enodifie. Une inhibition de la
migration des joints de grains par un mécanismgyue « solute drag » peut se produire,
ainsi gu’'une modification dans le rapport entre¢ggie de surface et celle des joints de
grains qui modifie la force motrice de la densifica et la morphologie des pores.

le dopant reste a I'extérieur des grains : il pglors se former une seconde phase
solide en accord avec le diagramme de phases densysll est possible de mettre en
évidence les nano-précipitations aux points tripkesux joints de grains. Cette nouvelle
phase solide permet une inhibition de la migratles joints et empéche le grossissement
des grains. Une autre possibilité est le frittag@lease liquide.



La silice comme dopant

Un grand nombre d’oxydes ont été testés comme dopanur le frittage de I'alumine. Un des
plus couramment utilisés et qui présente un infgaéiculier dans notre étude est la silice. La
figure 3.12 montre le diagramme de phases du sgs@mmine — silice’®**¥ Différents
phénomeénes ont été observés apres dopage ada silic

«  Ségrégation, en solution solide, de la silice aimt$ des graing-'T% [BRYS8] [YOS02]

Certaines études ont montré la présence de saumiides locales de silice aux joints de
grains. L'insertion du silicium en substitution BEuminium dans le cceur des grains est
difficile, et donc la limite de solubilité est fagh™°""!

. Microstructure des grains d'alumine dopée avec ileces Pour des faibles
concentrations, I'addition de silice géne la crais des grains d’alumin&=® En
guantité plus importante (> limite de solubiliti) silice ajoutée provoque une croissance
anormale des grains, due a la formation de filnguidies d’aluminosilicates qui
provoquent une migration trés rapide des jointgraéns.<!M00! [YOO] [CHES3]

. Densification. L'influence néfaste de SiQur la densification de l'alumine a été

mentionnée par certains autedrs;®110s0
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Figure 3.12 : Diagramme de phases du systén@;Al SiO, (Mul : Mullite ; Cm : Corindum ; Trd :
Tridymyte ; Crs : Cristobalite



3.4.3. Etude du frittage des spheres d’alumine

Analyses thermiques

Une analyse dilatométrique (Setsys Evolution 16 8| Setaram, KEP Technologies,
Valbonne, France) permet d’enregistrer en contmudriation relative des dimensions d’'un
lit monocouche de spheres (10 % vob@f — R = 1,1 %, enceinte climatique) traité en
fonction de la température. L’évolution du retemitfonction de la température est représentée
sur la figure 3.13. La rampe de température en ésoest de 10 °C.mifnusqu’a 1500°C sans
palier avec une descente de 20 °C:hin

Elle montre les phénomeénes suivants :

- dans un premier temps, il y a une faible augmeniade volume de I'échantillon
sous l'effet de la dilatation des grains soumis ree wempérature croissante
(400°C<T<1000°C).

- dans une deuxieme partie de la courbe, un retrgbitant de I'échantillon se
produit, correspondant a son frittage (950°C<T<X&50qui se stabilise vers
1600°C.

DL/Lo (%)
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Figure 3.13 : Courbe de dilatométrie d’un lit dbépmes obtenues par hétérocoagulation

La figure 3.14 présente le diametre moyen d’'un éthan de spheres en fonction de la

température finale de cuisson. La mesure du dianaeéteé réalisée sur une population de 25



objets séchés dans I'enceinte climatique. Aprés range de montée de 3,3 °C.Mjrun
palier de 3h a été fixé pour chaque cuisson.

A la différence de la courbe de dilatométrie, 'émn de la température n’est pas constante
avec le temps, un temps d’équilibre a été applpué le frittage a chaque température testée.
Le frittage débute aux environs de 950°C et laietist maximal entre 1350 et 1550 °C.

Le retrait obtenu dans ces conditions est de 2R &6t plus élevé que la valeur obtenue avec
la courbe dilatométrique (16 %). Ce fort retramdnsionnel indique une densité en cru faible
car ces valeurs sont plus élevées que le retrdialdenine (15 % a 1600°C, essai réalisé sur
une pastille présentant un taux de compaction®je 0,

La surface des sphéres a été observée au MEB etiofoe la température (figure 3.15). La
taille des particules d’alumine (0,4 um) augmentpadir de 1500°C pour atteindre une

valeur moyenne de 2 um a 1600°C.

5

0 1

&
1

DL/Lo (%)
'I_\
o
*

-15 1

-20 1

_25 T T T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650
Température (°C)

Figure 3.14:Evolution du diamétre des sphéres patilon de la température

Certains grains présentent un grossissement anocaral n'y a pas de dopants qui freinent
la mobilité des joints. La masse volumique aprigafre a 1600°C pendant 3 heures est de 3,8
g.cm?® ce qui indique que la densification n’est pas detep car la densité théorique (3,95

pour le rapport R = 1,1 %) n’est pas atteinte.

Caractérisation cristallographique

Le RMN est une technique tres puissante qui arég @mployée pour la caractérisation

structurale et dynamique des solutions. Depuisit® rau point de techniques permettant de



s’affranchir des effets de certaines interactior&ss@ntes dans la matiére condensée et qui
provoquaient I'élargissement et le chevauchemestaes, la RMN haute résolution pour les
solides s’est beaucoup développée et constitue wii de base important pour la
caractérisation structurale des solides.

Des caractérisations RMN MAS’Al) ont été réalisées par le Centre de Recherchéesu
Matériaux a Haute Température, CRMHT - CNRS d’Qr¢asur une poudre obtenue par
broyage des spheres en fonction de la teneur ee.slles spectres sont rassemblés sur la

figure 3.16.

1500 °C 1550 °C 1600 °C
Figure 3.15 : Microstructure de la surface des sghaprés un traitement thermique a : 1500 °C, 2656
1600 °C (de gauche a droite)
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Figure 3.16 : RMN en fonction de la teneur en silic



Celui de la poudre AKP 30 de départ ainsi que ceédula méme poudre traitée a 1600°C
pendant 2h sont ajoutés en tant que référenced€ipsspectres sont identiques et comportent
une seule raie caractéristique de I'environnemetgéalrique de I'atome d’aluminium dans la
structure corindon. L’analyse des poudres des sph#alumine avec différentes teneurs en
silice montre, en dilatant I'axe des ordonnée$otmation de deux nouveaux pics a partir de
R = 1,1 %, qui doivent correspondre a la formatibmne nouvelle phase alumine-silice.
L’intensité de ce pic, caractéristigue d’'un envitement tétraédrique de I'aluminium qui
correspondrait a la structure de la mullite (EAI2Si0,), augmente avec la concentration en
silice ajoutée dans la suspension du départ. Bhtre2,2 et 3,3 il n'existe pas de différence
appréciable entre les spectres. Il faut remarquessiaque pour des sphéres avec une
concentration tres faible en silice (R = 0,4 %)paen’apparait pas. Cela indiquerait soit une
tres faible présence de cette nouvelle phaselassilubilité de la silice dans I'alumine, soit
son absence.

Pour compléter cette analyse, des diagrammes fitadiibn des rayons X ont été réalisés a
'aide d’'un montage destiné a la caractérisatioécllantillons plans polycristallins équipé
d'un détecteur courbe a localisation INEL CPS12@cduisition étant ainsi réalisée
simultanément sur une large plage angulaire(1202€)nontage de type Debye-Scherrer est
a incidence fixe et étudie les échantillons en esdfin. Le faisceau incident est
monochromatique avec une longueur d’onde du céigede a 1,540598A.

Une analyse qualitative a été d’abord réalisédaspoudre d’'un échantillon tel que R =1,1%.
Il montre la présence de deux phases cristallogmaph, une majoritaire, le corindon et une
minoritaire, la mullite. Ensuite des analyses ses dchantillons avec différentes teneurs en
silice ont été réalisées afin de quantifier le peatage en volume de mullite formée (figure
3.17). La mullite est dosée par la méthode deltatmterne.

Cette méthode consiste d’abord a établir un abdguaélange des phases seules introduites
en quantité contrdlée (alumine corindon et mullitahs lesquels on introduit un étalon (dans
ce dosage, 10 % de cristobalite). On compare dlare d’'une raie caractéristique de la
mullite (raie 220 ; 33,26 2Theta) a celle de I'éma(raie 102 ; 31,47 2Theta, cristobalite). En
procédant de la méme facon avec les échantill@usar, on obtient la quantité de mullite.
Ces résultats confirment les observations RMN ¢@ibl3.2). Le pourcentage en volume de
mullite détecté augmente a mesure que la teneusilem® dans la suspension initiale
d’alumine est plus importante. Pour le plus faigjeut de silice (R = 0,4 %), la mullite est
détectée mais elle ne peut pas étre quantifiée otepu de la précision de la méthode de

dosage.
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Figure 3.17 : Comparaison de l'intensité du pidadmullite en fonction de la teneur en silice delséses

obtenues avec une suspension 3,3 % vol

R (%) % volumique de mullite détectée
11 4
2,2 8
3,3 8

Tableau 3.2 : Pourcentage de mullite contenu dessghéres en fonction de la teneur en silice ldans
suspension initiale

Le pourcentage volumique de mullite est le méme poe 2,2 et 3,3 %, donc la teneur en
silice dans les spheres consolidées est la mérisatihérme d’adsorption établi au (chapitre
1) montre que jusqu’a un rapport R de 2,75 %, falité de la silice introduite est adsorbée a
la surface de l'alumine. Pour des valeurs supéseula quantité adsorbée augmente peu.
D’aprés ces résultats les spheres préparées agmduspensions telles que R = 2,2 ou 3,3 %
contiennent une quantité de silice proche, ce gofiene pourquoi le pourcentage de mullite
détecté soit par diffraction des rayons X ou parNRést le méme.

La distribution de la phase contenant de la sifiaes la microstructure a été étudiée
par microscopie €lectronique a transmission (MEa&) lg laboratoire de la société Saint
Gobain pour des échantillons (10 %vol, R = 1,1 #t)solidés a 1350 et 1600°C (figure 3.18).
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Element Counts  kK-Rel Absorb Wt % Atom % Ht.% Errc,
p]

- {1-Sigmal
Si—K 6BEE  0.e67  0.519 11.62 B.67 +/- 0,22
Al—k 30795 0,742 0,491 45,89 25,65 +/- 0,33
0 —K 10385 1,000 1,000 42,49 55,67 +/- 0,42
5 K 0 0,685 0,000 0,00 0,00 +/= 0,00
Total 100,00 100,00

16

_,f Element Counts K-Rel Absorbk Wt X% Atom % Wt.% Err,

x.0 {1-Sigma’

Si-K 26774 0,667 0,686 6,06 4,28 +/- 0,06
AL-K 309051 0,742 0,557 46,04 24,71 +/- 0,18
0 -K 132940 1,000 1,000 47,88 60,88 +/- 0,25
S -K 162 0,695 0,570 0,02 0,01 +/- 0,01
Total 100,00 100,00

a) b)

Figure 3.18 : a) Cliché MET d’une sphére d’alumiinéée & 1600°C b) Tableau analyse chimique dg®ns
15 et 16 de cette image.
Apres traitement a 1350°C le matériau n’est pasifiénLa silice apparait comme une phase
vitreuse localisée dans les pores et mouillangteins d’alumine. A 1600°C la porosité est
plus rare, et la croissance granulaire forte. Lraing d’alumine ne contiennent pas de silice,
du moins, dans la gamme de précision de ce testpBehes de phase vitreuse se situent dans
certains points triples. Sa composition est vagia@l Si mais riche en Al. Une formation de

films par mouillage sur les grains est aussi ol&gry

Propriétés mécaniques. Dureté.

Les dispositifs d’'indentation permettent d’étudi@rrésistance a la pénétration d’'un

corps dur (diamant) se déplacant perpendiculairerada surfacel©©R%!

Il existe plusieurs
méthodes de mesure de la dureté d'un matériassal’ele dureté Vickers a été concu dans les
années 1920 par les ingénieurs de la société \dakerAngleterre. Cet essai est employée
généralement pour caractériser les métaux, masuil également s’appliquer aux matériaux
céramiques (application de tres faibles charges)nachine d’essais (Micro Hardness Tester
M, Shimadzu Corporation, Japon) est calibrée ppptiguer une charge prédéterminée. La
pointe en diamant est de forme pyramidale a bagéec&t I'angle entre les faces de 136°

(figure 3.19).
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Figure 3.19 : a) exemple d’empreinte Vickers sumatériau de TIAIN®*R% : b) détail de la géométrie de la

pointe en diamant

La dureté Vickers est définie comme étant le quotae la charge appliquée au cours de
'essai avec la surface de I'empreinte obtenue sapuppression de la charge. Elle est
considérée en premiére approximation comme étanpyramide a base carrée présentant le
méme angle au sommet que la pointe :

_2.P.sing/2)
d

ou DV, P, d et sont respectivement la dureté Vickers en Hv, tadappliqguée en N, la

DV [3.8]

longueur de la diagonale de I'empreinte mesurémmnet I'angle formé par les faces de la
pointe de diamant.

Le tableau 3.3 indique la valeur de dureté Vick#assiquement rencontrée pour I'alumine
densé®? et les résultats obtenus avec les sphéres falesopgr hétérocoagulation (3,3 %
vol, R = 1,1 %) séchées a température ambianteiteie a 1600°C (charge de 4,9 N

appliguée pendant 45 secondes — 15 échantillons).

Echantillon Durete Vickers (Hv)
Al,O; dense [R'#%9 1800
Spheéres Al,O; (3,3 %vol, R = 1,1, 1600T) 1200 - 1650

Tableau 3.3 : Dureté Vickers théorique et mesurée

La taille moyenne de I'empreinte étant d’environi@8, la mesure de dureté intégre en partie
la microstructure de I'alumine (les dimensions deains et des pores sont inférieures a 10
um). Les valeurs de dureté mesurées sont plugaihle les données connues pour I'alumine
dense et varient selon les échantillons entre 682e%. Ces résultats confirment que la

densification des sphéres n’est pas totale.

Par rapport au test de dureté Vickers, la nanoritadien est une technique de caractérisation
mécanique permettant de déterminer a une échelke lptale la dureté d’'un matériau par

'enfoncement d’'une pointe appelée indenteur. Cegtendeur, mesurée en continu, est



déduite des courbes représentant la charge endordit déplacement de I'indenteur au sein
du matériad®-®® : c'est le rapport entre la charge maximale d'itelion et I'aire du contact
projeté. L’échantillon préalablement poli est posihé sur une platine pilotée en
déplacement. Les conditions relatives au cyclegdraent / déchargement sont définies en
fonction de la nature du matériau & caractérisippareil instrumenté utilisé (NanoX¥
commercialisé par la société MTS Intruments) estbindiun indenteur en diamant de forme
pyramidale & base triangulaire de type Berkoféff? Les dimensions de I'empreinte (2pum
de profondeur et environ 8um pour la longueur dagahales) correspondent a une charge
appliguée d’environ 0,5 N.

Le profil de dureté sur une section de sphére diala (3,3 % vol, R = 1,1 %) a été obtenu
sur trois échantillons en effectuant 12 empreistgsson diameétre (d = 800 um). Il montre
une variation de la dureté relative en fonctioadposition ou O pm représente le centre de la

sphere et 400 et — 400 um les bords externes €fig)20).

32

30 1

28 1

26 .

24 1

Dureté H (GPa)

22 1

20 1

18 T T T T T T T

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
Distance (um)

Figure 3.20 : Dureté relative en fonction de laatise du centre de la sphére obtenue par héténaetiag.

La dureté maximale se trouve proche de la surfada dphére. A mesure que I'on se déplace
vers le centre de la sphére, la dureté diminuei @eatre que la densification est meilleure
dans la partie superficielle des spheres. Ce caewpent peut étre corrélé avec le mécanisme
intervenant au cours du séchage : le front de sidfu de la matiére, ayant lieu lors de
I'évaporation de I'eau, est maximal au début dihage et induit une compacité des grains
importante en surface. Cela produit un gradierdetesification lors du frittage et directement

un gradient de dureté.



Les essais mécaniques montrent que la densificdéersphéres n’est pas totale ni homogene.
Elle est plus faible au centre que sur les bordssgbéres. Ceci confirme I'hypothéese faite sur
le processus de séchage qui S’appuie sur la nogrde la matiere lors de I'évaporation de

I'eau.

3.5. Comparaison des propriétés des spheres faesqupar
hétérocoagulation avec celles des sphéres comiasrcia

Deux types de billes commerciales ont été cho{®@s500, Brace Gmbh, France,
Strasbourg, France ; HOSO_85, Hosokawa Micron eaBery, France), dont les propriétés
répertoriées dans le tableau 3.4, ont été étudiEéss ont été obtenues par les procédés
présentés précédemment (3.2.2). Dans les deuXalamine se trouve sous la variété stable
a corindon. Les billes HOSO 85 comportent une gt&amlimpuretés supérieure a 15 %.
L’analyse par diffraction des rayons X révele lagamce d’anorthite (AD3;.Ca0.2SiQ) et de
spinelle (AbO3.MgO). Cela indique que les oxydes CaO, MgO et,S6t été employés

comme ajouts dans le procedé d’obtention des sphere

Désignation B_500 HOSO 85
Fournisseur Brace Gmbh Hosokawa Alp
Nature chimique AlL,O4 Al,O4
Pureté chimique (%) 99,7 83,5
Géométrie sphéroidale sphéroidalg
Taille moyenne (mm) dsy=0,5 do=14
p apparente (kg.H) 3970 3390
p absolue (kg.n) 3980 3530
Porosité fermée (%) 1-2 3-5
Taille des poresufm) 1-4 3-10
Taille des grainsym) 1-5 1-3

Tableau 3.4 : Caractéristiques des sphéres comaesci

La masse volumique, mesurée au pycnomeétre a héhdque la présence d’'un faible
taux de porosité fermée au sein des objets. Ce=sspde taille variable selon I'échantillon,
sont isolés les uns des autres. La figure 3.21 maoles photos MEB de ces spheéres

commerciales. La forme des objets n’est pas parfant sphérique mais plutét sphéroidale.



Figure 3.21 : Micrographie de sphéres a) B_500H®E0O_85

Comparaison des microstructures

La figure 3.22 montre I'aspect interne des sphames une étape de polissage. Les spheres
commerciales ne présentent pas de fissures comme ldacas des sphéres obtenues par
hétérocoagulation.

Figure 3.22 : Microstructure globale des sphérghétérocoagulation ; b) B_500 ; ¢) HOSO_85

Les microstructures des surfaces internes polieegtsurfaces externes des sphéres
sont présentées respectivement sur les figures.13.28 3.23.2. Afin de révéler la
microstructure sans occasionner un frittage supgtéaire, un traitement thermique apres un

premier frittage et polissage a été effectué juBd%50°C avec un palier de 15 minutes.



Figure 3.23.2 : Microstructure externe des sphea@détérocoagulation ; b) B_500 ; ¢) HOSO_85

La taille de grains la plus faible est observée sdées sphéres obtenues par
hétérocoagulation (0,5-3 um). Les spheres HOSOéRSt(ofusion) présente une taille de
grain intermédiaire (1-3 pum) entre celle des sphéssues de I'hétérocoagulation et les
sphéres B_500 (technique « oil drop ») (1-5 pm).dispersion de la taille de grain est
importante dans tous les échantillons.

La porosité a été déterminée, dans la partie deasdissurée, par analyse d’'image
(logiciel Scion Imagef*""¥*E /) Elle a été évaluée respectivement a 9, 2 et 4006 |es
billes HOSO_95, B_500 et celles obtenues par hébé@gulation. La microstructure des
sphéres issues de I'hétérocoagulation présentpanosité fermée intermédiaire par rapport a
celle des deux autres échantillons. En fait, loopité parait tres importante dans le cas des
spheres HOSO_85 (Hosokawa), et plus faible pouspgbgres B_500 (Brace).



Estimation de la résistance mécanique

Il existe différentes méthodes expérimentales jp@berminer la résistance mécanique

d’'un matériau. [SM%

Le terme général «résistance mécanique » incitférehtes
caractéristiques comme la résistance a |'écraserragthode statique), la résistance a

I'attrition et la résistance au choc mécanique froéés dynamiques) (figure 3.24).
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Figure 3.24 : Schéma des différents tests mécasigalgrésistance a I'écrasement ; b) résistafiegtidtion ;
¢) résistance au choc mécanique ou fracture
Compte tenu des faibles dimensions des objets sai ds compression a été choisi et
plus particulierement un test de résistance adsmment (indirect tensile test). Afin de
déterminer la résistance a la compression entre ¢@ints de contact diamétralement
opposésic©Y yune machine d’essais mécaniques munie d’un cageeaharge maximale de
5000 N a été utilisée en fixant la vitesse de desceu piston supérieur & 0,5 mm.fhitune

évaluation de la contrainte a la rupture est cékalvec I'équation suivartée® :

P.
0,=28_o; [3.9]

ou R est la charge au moment de la rupture et D le éliande la sphere.

En accord avec les résultats obtenus dans I'analkysedéfauts internes pendant le séchage,
les sphéres les plus résistantes sont celles qutérformées a partir d’'une suspension 10%
vol d’alumine, et séchées en contrdlant la tempéeagt I'humidité ambiante.

La distribution de la contrainte a la rupture obiempour 25 spheres (10 % vol.8k) est

présentée sur la figure 3.25.
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Figure 3.25 : Distribution de la contrainte a lature pour un échantillon de 25 sphéres 10,2 % 4BAl

Elle montre que la dispersion des résultats estzafsble. La résistance a I'écrasement

dépend du nombre et de la répartition des défaliestque des microfissures a la surface ou a
I'intérieur des spheres. Ces résultats montrentlgsi@bjets présentent des caractéristiques
homogénes entre elles.

La résistance mécanique des sphéres obtenues tpando@gulation a été comparée a celle
des billes commerciales (tableau 3.5). Le diamé&echaque sphére (25 échantillons pour
chaque type de bille) a été mesuré avant de redéstest d’écrasement. Cela permet de
prendre en compte I'hétérogénéité en taille dassrdsultats. La distribution en taille sera

présentée postérieurement (tableau 3.6). Si leerephproduites par Brace sont plus

résistantes que les autres, celles obtenues parobéagulation présentent un meilleur

comportement que celles de Hosokawa.

Diametre (o
Echantillon
(mm) (MPa)
Brace Gmbh B_500 0,44 +£0,01 840 + 80
Hosokawa Alp. HOSO_85 1,4+0,1 120+ 70
Hétérocoagulation 0,87 £0,01 200 + 30

Tableau 3.5 : Diametre et contrainte a la rupte® shbheres commerciales et des sphéres obtenues par

hétérocoagulation



Les fractures retrouvées lors du séchage pousiadt penser a une résistance mécanique plus
faible. La faible taille des grains aprés frittadpe,faible porosité et la faible concentration
d’'impuretés en phase liquide conduisent a unetedgis mécanique comprise dans la gamme
trouvée avec les billes commerciales et, en pdigicuune valeur plus élevée que celle

mesurée avec les billes Hosokawa.

Homogénéité en taille
La mesure du diameétre de 25 sphéres de chaquetidiohgorésente une homogénéité élevée
des sphéres obtenues par hétérocoagulation, cobhpaaax billes produites par Brace

(tableau 3.6). Les billes commercialisées par |xiés® Hosokawa présentent une

hétérogénéité en taille trés élevee.

Echantillon Gamme de taille Distribution population
(mm) (%)
Brace Gmbh 0,4-0,45 06
B_500 0,45-0,50 4
1,25-1,35 16
Hosokawa Alp. 1,35-1,45 28
HOSO_85 1,45-1,55 36
1,55-1,65 20
Hétérocoagulation 0,8-0,85 8
0,85-0,9 92

Tableau 3.6 : Distribution en taille des sphéeranmmerciales et des sphéres obtenues par hétéroatiagul

3.6. Conclusion

La caractérisation des spheres obtenues par leéggoa’hétérocoagulation montre
I'apparition des défauts internes dus au séchageffet, la masse volumique des matériaux
est faible et le volume d’eau retenu a l'intérides objets est important. Lors du déroulement
du séchage, I'évaporation de I'eau libére des espat favorise I'arrangement de la matiére
dans les spheres. Les espaces vides finissene patreuver en grand nombre dans la région
centrale des spheres et génerent des défautst possible de réduire partiellement ces
défauts en contrélant la température et I'humid@iative et donc la vitesse d’évaporation
pendant le séchage. Une forte teneur en solideldauspension d’alumine (10% vol) permet
aussi de diminuer les défauts car les agglomémtet étre plus compacts.

Ces objets résultent d’empilements d’agglomératte ananque de cohésion des produits
frittés doit étre due a leur trop faible densiti&tige en cru car le retrait est éleveé et la faible

teneur en silice n"'empéche pas le frittage de hahe.



Les mesures de dureté confirment ces caractérstjaqelle ci est globalement plus faible que
celle de I'alumine dense et diminue localement o lvers le centre de la sphere.

Un des atouts des produits obtenus par hétérocamgul par rapport aux spheéres
commerciales est leur homogénéité parfaite eretailen forme.

A ce niveau de I'étude, le procédé n'est pas suffiment optimisé pour obtenir des objets
denses. Deux possibilités s’offrent alors qui si@ppt sur I'étude de la formulation des
suspensions soit pour améliorer la densificatios algets soit pour développer des produits

poreux a surface spécifique élevée.
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Chapitre 4. Sphéeres de composition mixte et spheres

creuses

4.1. Introduction

Au cours des trois chapitres précédents, nous awamgie I'hétérocoagulation de la poudre
d’alumine en suspension par lI'adsorption de lasilhanométrique constituait un nouveau
procédé d’élaboration de spheres d’alumine. Posydéeme consideéré, il n’a pas été possible
d’obtenir des objets totalement denses, mais uut &ssentiel de la méthode réside dans le
fait que la distribution des spheéres est particefieent homogene en terme de taille et de
forme.
Par contre, le contréle du diametre des spheres pgs maitrisé, ce qui constitue un handicap
potentiel par rapport aux techniques « oil drop &'électrofusion, qui permettent de réguler
le rayon des objets par la modification du voluredadgoutte éjectée. Dans le cas du procédé
d’hétérocoagulation, seule la gamme de taille dedlte du millimétre peut étre avancée selon
la formulation de la suspension. Mais, a partirné’'ususpension de spheres coagulées et
laissées dans leur milieu d’origine, il a été polesde poursuivre le processus par ajout de
matieres premieres et d’élargir la gamme de tdiig produits. En partant du méme principe,
on peut essayer de déposer non pas de I'aluming aeaipoudres différentes sur les sphéres
pour élaborer des objets de composition mixte alesc propriétés pouvant conduire a des
applications nouvelles. De méme, des spheres mpéewent étre formées a partir du
mélange intime de deux matiéres premieres diffésent
Par ailleurs, la modification de certains paransethe procédé, comme la granulométrie des
poudres ou la vitesse d’homogénéisation du mélarmqggmis d’obtenir des spheres creuses.
Dans ce chapitre, nous aborderons successivement :

- le grossissement des sphéres coagulées par ajmadtaze.

- l'effet de I'ajout de poudres de nature chimiqué&dente aprés coagulation.

- les condition d'obtention de sphéres creuses parmiadification de la

granulométrie de poudres ou la vitesse d’homogatiéis



4.2. Contréle de la taille des spheéres.

Le procédé d’hétérocoagulation pour le systeme ialeini silice, induit la formation
progressive de spheres d’alumine par agglomérasions agitation. La gamme de taille de
ces objets se situe, selon les cas, entre 0,5 Brmaet.

Pour un méme protocole expérimental, c’'est a dire méme formulation de la suspension
d’alumine, une méme procédure de désagglomératitalé par ultrasons et en conservant
une méme vitesse d’agitation, la distribution enmfe et en taille des sphéeres est homogene
pour chacun des essais, mais la taille des sppétgsarier de: 50 %. Cette taille dépend de
la quantité d’agglomérats primaires, et il n’estuaiement pas possible d’en maitriser le
nombre et la structure lors de la préparation dlange et donc de reproduire avec précision
le diametre des objets.

Néanmoins, des travaux ont été menés pour cerimdluénce de parameétres comme la
surface de contact de la poudre avec le flacota teneur en alumine dans la suspension, soit
en conservant la teneur en alumine constante &tigant varier la taille du flacon, soit au
contraire en faisant varier la teneur en alumirezawn flacon identique.

Le tableau 4.1 présente I'évolution du rayon ddesgs en fonction des dimensions
du flacon dans lequel est introduite une suspensiorienant une méme teneur en alumine
(3,3 % vol). Plusieurs essais ont été réalisés quends travaux de thése, pour chacun d’eux
une taille donnée est obtenue. La taille des sphadiquée correspond aux valeurs mesurées
a l'issue des différents essais.

L: et k correspondent respectivement a la hauteur etaauédire du flacon considéré comme
un cylindre. Le calcul m /Lest le rapport de la masse d’alumine, qui va sédier lors de
I'agitation, en fonction de la hauteur du flacora &urface de contact entre la poudre et le
récipient est directement liée au diametre du flaoais elle n’a pas été mesureée.

Lorsque le volume de la suspension et du flacornt ptus élevés, m /L est plus

élevée, ce qui conduit a une augmentation della ths sphéres.



Vi (ml) L (cm) s (cm) Vs (ml) m Al,O3 (g) m/ L; (g/cm) D (mm)

Volume du Hauteur du Diametre du Volumedela |, mgsse masse d.allumlne Ga-mme de

flacon flacon flacon SuSpension d'alumine pour par unité de taille des

P 3,3% vol hauteur du flacon sphéres

50 6,2 3,7 45,5 6 0,97 05-1,5
150 8,8 51 136,5 15 1,44 0,8-1,75

250 10,4 6,1 227,5 30 3,40 1,0-2,0

500 11,6 8,1 455,1 60 5,17 15-25

Tableau 4.1 : Gamme de taille obtenue en fonctiomalume du flacon utilisé pour une suspensior3&4ayol
Al,05, R=1,1%

Le tableau 4.2 présente I'évolution de la taill@mction de la teneur en alumine pour
un méme volume. Pour cet ensemble d’expérienceseuhnessai par type a été réalisé. Pour
un méme flacon, la diminution de la teneur en ahardonduit a une taille de sphéres plus
faible. Un écart sur le diamétre de presque 30t%teservé entre la plus forte et la plus faible

teneur en alumine.

V; (ml) L; (cm) Is (cm) Vs (ml) m Al,O5 (9) m/ L; (g/cm) D (mm)
Volume du Hauteur du Diamétre du Volume de la masse masse d.a!umlne Taille des
. . . par unité de \
flacon flacon flacon suspension d'alumine sphéres
hauteur du flacon

50 6,2 3,7 45,5 6 0,97 1,40 £ 0,07
50 6,2 3,7 44,8 3 0,48 0,90 + 0,0¢
50 6,2 3,7 44,5 2 0,32 0,60 + 0,05
50 6,2 3,7 44,3 1 0,16 0,40 + 0,0B

Tableau 4.2 : Gamme de taille obtenue en fonctoladeneur en solide de la suspension d’alumine

Des essais qualitatifs ont montré que la présehae skl, a des concentrations comprises
entre 2,5.18 M et 5.10° M diminue la taille des sphéres. Il n'y a pas eurdcherche
approfondie pour préciser I'influence exacte dpaeametre de la formulation.

L’obtention de sphéres avec un faible diametregoasg par une diminution de la teneur en
alumine, soit par une augmentation de la surfaceod&act du flacon avec le solide. Dans ces
conditions les contacts entre les agglomérats maiis nombreux soit a cause d’une teneur
en poudre moindre soit a cause d'un étalementipipertant de la poudre. L'épaisseur du lit
de poudre sédimentée lors de I'agitation est philsld, de méme que la quantité de poudre
présente par unité de surface lors de I'agitatiour lormer les spheres et, le grossissement de

ces dernieres est défavorisé. De méme, lors deut'a’'un sel, I'écrantage de la charge de



surface par les ions diminue l'intensité des irtéoms alumine-silice dans les agglomérats, et
par conséquent de plus petits objets se forment.

La maitrise de la taille finale des sphéeres obtemse hétérocoagulation reste un probleme
non résolu. Méme s’il est possible de prédétermumee gamme de taille, le procédé
d’hétérocoagulation ne permet pas de fixer laga@iacte des objets. Par contre, la taille peut
étre adaptée aux besoins par grossissement pribggesgcessaire de maniére simple, en
ajoutant une suspension d’alumine agglomérée agda dilice (R = 1,1 %) dans un lit de
billes déja formées.

Aprés hétérocoagulation et formation des spheres, volume donné de surnageant
(représentant 1/4 du volume total) est extrait,splei méme volume d’une suspension
d’alumine avec une teneur R = 1,1 % est ajdtt¥*E 2, Ce protocole a été renouvelé 12
fois. A chaque étape, les spheres formées présamterparfaite homogénéité en taille et en
forme. Des prélevements ont été effectués avarmuehaouvel ajout de suspension pour
mesurer I'évolution de la taille. Le diamétre a étésuré apres frittage a 1600°C avec un
palier de 3 heures. Le tableau 4.3 présente lesirsatle la masse de spheres d’alumine avant
les différents prélévements {ncolonne 2), la masse prélevée,(molonne 3) et la masse
d’alumine ajoutée en suspensionz(rolonne 4). Enfin m total (colonne 5) correspenth
masse de poudre présente a l'intérieur du flacagsapjout de la suspension (masse de
sphéres formées préalablement + masse d’aluminéajen suspension).

La figure 4.1 montre la variation du rayon au cules spheres en fonction de la masse
d’alumine totale. Il existe une corrélation entaentasse ajoutée et 'augmentation du rayon
des spheres. Cette méthode permet donc d'acclaiizédle des sphéres de facon contrélée.

Le principe de mise en oeuvre au long des diff@eitapes est le méme que celui présenté
précédemment pour expliquer la formation des sghér@ surface des spheres présente des
charges locales, positives et négatives, apréspartition de la silice dans les grains
d’alumine de surface. Les agglomérats alumineiees#djoutés vont étre attirés et liés par des
forces électrostatiques a la surface des sphéjasfaténées. Le mouvement d’agitation va
permettre la fixation des agglomérats et le lissdgéa surface, qui conserve la sphéricité des

objets.



- me AbOs me AbOs m total (g) 3
Ajou M ARG (9) prelevée  ajoutée m-m+ 5 Rrayon [R (mm)
0 6,00 0,29 0,00 571 0,33 0,036
1 571 0,49 1,50 6,71 0,35 0,045
2 6,71 0,48 1,50 7,72 0,37 0,053
3 7,72 0,44 1,50 8,77 0,39 0,063
4 8,77 0,49 1,50 9,78 0,42 0,076
5 9,78 0,29 1,50 10,99 0,44 0,085
6 10,99 0,32 1,50 12,16 0,45 0,092
7 12,16 0,32 1,50 13,34 0,46 0,100
8 13,34 0,34 1,50 14,49 0,48 0,113
9 14,49 0,40 3,00 17,09 0,52 0,141
10 17,09 0,34 1,50 18,25 0,52 0,147
11 18.2¢ 0.4~ 1.5C 19.3( 0.54 0,162

Tableau 4.3 : Diamétre des billes selon les ajdiatisimine

Ce protocole offre la possibilité d’ajuster la laifinale des objets a partir de la taille

des sphéres initiales et de la masse de poudrgajou
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Figure 4.1 : Evolution du rayon au cube des sph&ademine en fonction de la masse d’alumine totale
4.3. Elaboration de sphéres de composition mixtswspension par

ajout de poudre. Formation de couches.

Les études des matériaux composites bidimensiormelséramique se sont trés largement

diversifiées ces dernieres années. Dans la litkerabn trouve des travaux portant sur les



structures laminaird&R031 [BUEOS] [BUEOS] b certains matériaux comportant une structure
multicouches, un agencement judicieusement chasi @buches ainsi que la maitrise des
interfaces permet d’améliorer les propriétés mépas”™°” (diminution de la fragilité des
composites alumine — zircone). Ces structures stménues généralement a partir de
différents procédés utilisant la voie colloidalemeoe le coulage en bande, le coulage
séquentiel, ou la formation de dépdts par électoise CRE

De méme, des composites élaborés a partir de pohghleides d’alumine — oxyde de titane
se retrouvent dans la composition de matériauxactdires’=™* du fait de leur forte

résistance au choc thermique ou sont encore utitis@s des catalyseufg/! [VAR04]

pour
des réactions chimiques comme la dégradation dgléfines, les réactions de type Diels-
Alder, l'alkylation Friedel Craft’s, la déshydratat du 2-propanol ou l'isomérisation du 2-
buténe [WUNO4I

La formation de couches sur des sphéres élaboréedéiérocoagulation est, a priori,
envisageable en adoptant un protocole similairelai @mployé pour le grossissement des
sphéres. Différents essais d’élaboration de sphametes ont été menés pour les systemes
Al,03-TiO; et AlL,Os-ZrO,.

C'est ainsi que la formation de couches séqueesiell oxydes différents sur les sphéres
obtenues par hétérocoagulation constitue un desedsnolets de notre étude. Les contraintes
nouvelles sont ici liées au milieu dans lequel ganént les dépodts, aux différences de
propriétés acido-basiques de surface entre lesesxymnsidérés, a linterface entre les

couches, et aussi au rayon de courbure de la sutscspheres.

4.3.1. Spheres mixtes alumine / oxyde de titane

La poudre d’'oxyde de titane

La poudre d’oxyde de titane de structure rutiléenencée TRONOX TR-HP-2, est produite
par la société Kerr—-McGee Pigments. La granulométmoyenne de I'oxyde de titane est de
0,4 um. D’autres caractéristiqgues de cette pouainé feurnies sur la figure 4.2.a. La figure
4.2.b montre une photo réalisée par microscoprél@que a balayage de la poudre d’oxyde

de titane, illustrant la forme équiaxe de I'ensesrd@és grains.



TiO, TR-HP-2
TiO, (%m) 99,7
Na (ppm) 10
K (ppm) 20
Fe (ppm) 10
S (ppm) 50
Masse vol. (g.cm™) 4,3
Surface spécif. (m>.g™) 7
Taille de grains (pum) 0,4
a)

Figure 4.2 : a) Propriétés de la poudre de,TiQ-HP-2 ; b) Morphologie des grains de poudre alisée au
microscope électronique a balayage 1 : 25.000
Une suspension aqueuse d’oxyde de titane (3,1 % pméisente un pH de 5, une conductivité
de 10 pS.ci et un potentiel z&a de 5 mV (faible, donc la peudeste fortement

agglomérée).

Le systéeme mixte As/ TiO,

Le diagramme de phases du systeme mixte alumingdeade titane montre la formation a
partir de 1200°C d’'une phase d’oxyde mixte, lentitte@ d’aluminium (AJTiOs) par réaction a
I'état solide des deux poudr€&NEXE8) C'est un composé qui entre dans la composition de
produits réfractaires du fait de sa faible dilatatthermique, de sa forte résistance au choc
thermique et de son point de fusion éle%&°Y || présente un coefficient de dilatation
thermique égal a 1.10°C*, [SEC8!

Un essai dilatométrique sur une éprouvette cylqudride poudre pressée a 100 M@a 8
mm, e =5 mm) a été réalisé avec I'alumine et laxye titane (figure 4.3).

A faible température (< 700°C), la dilatation desuxl éprouvettes est sensiblement
équivalente ; les coefficients de dilatation exp&mtaux de I'oxyde de titane et de I'alumine
déterminés entre 300 et 700°C sont respectivemerit,8l1F °C* et de 6,4.18 °C™. Le
retrait de la pastille d’'oxyde de titane commenceairge température inférieure a celle
enregistrée pour I'alumine (700°C contre 1000°@s températures finales de frittage sont
respectivement de 1250°C et de 1600°C pour I'oxyeldgitane et pour I'alumine. Le retrait

pour I'oxyde de titane (18 %) est Iégérement plagé&que dans le cas de I'alumine (16 %).
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Figure 4.3 : Comparaison du comportement dilatoiopédérd’une pastille d’alumine et d’'oxyde de titane

Formation et caractérisation des sphéeres mixtesnaie — oxyde de titane

Les billes d’alumine ont été obtenues selon le gaécd’hétérocoagulation, alors que les
billes d’oxyde de titane sont produites par simgdgtation d’une suspension de rutile avec
une proportion de 3,1 % en volume. L’'ajout de silicest pas nécessaire car cette poudre est
naturellement trés instable dans I'eau. Un mouvérdenrotation continu permet d’obtenir
des billes d’'oxyde de titane dont le diametre mogsnde 0,4 mm. Par contre, ces sphéres
présentent une cohésion inférieure a celle desshdlalumine. Cette diminution s’explique
par 'absence de la silice colloidale, qui jouecak@umine le réle de liant grace a des forces
électrostatiques ainsi que par des liaisons Al-O-Si

Ces billes formées préalablement dans le flaconétitmélangées avec une suspension de
l'autre oxyde du systéme &D; / TiO, “NNEXE 2 Afin d’analyser I'évolution du mécanisme
de dépbt, les ajouts ont été effectués sur desshitues et traitées thermiquement a 1600°C.
Apres formation de la couche supplémentaire, ungvelte cuisson est effectuée a 1350°C.

Les conditions expérimentales des différents essaisregroupées dans le tableau 4.4.



s Température de . Température de
. Consolidation . Suspension .
Echantillon  Cceur intermédiaire consolidation aioutée consolidation

intermédiaire (°C) ‘ finale (°C)

1 Al,O4 Oui 1600°C TiO, 1350°C

2 TiO, Oui 1600°C AlLO; - SIO, 1350°C

3 Al,O Non - TiO, 1350°C

4 TiO, Non - Al,O; - SIO, 1350°C

Tableau 4.4 : Conditions expérimentales des testermiation de spheres mixtes alumine - rutile

a) billes préconsolidées a 1600°C [1,2]
Les billes formées sont séchées a température atapfattées a 1600°C (montée 3,3°C/min
/ palier 3h / descente 5°C/min) et réintroduitessdiieau osmosée pour effectuer I'ajout de la
suspension de l'autre oxyde.

La poudre d’'oxyde de titane ne se dépose pas ssurface des spheres d’alumine

consolidées. Les sphéres avec un cceur de rutdéement par contre une couche composée

uniquement d’alumine (figure 4.4).

a) sphére b) interface

Figure 4.4 : Sphere de Ti@onsolidée a 1600°C et recouverte d’'une couch®l &, apres frittage a 1350 °C.
L'interface noyau / couche est nette, composé d’fine couche (5 um) d'une phase
intermédiaire AITiOs qui semble étre cohésive. Le cceur et la couchetisnpeu fissurés, ce
qui indique que les contraintes développées sableta(les coefficients de dilatation de ces
deux matériaux sont proches:TiO, = 7,8.1¢° °C* eta Al,O; = 6,4.1¢ °C?). Le ceeur
ayant déja été densifié, sa dimension ne varielggasdu second traitement thermique. La
couche d’alumine déposée se densifie. A l'interfagache / caeur se forme une couche de

Al,TiOs rendant I'ensemble cohésif.



Le frittage du coeur empéche la décohésion desesphéand I'autre oxyde est ajouté dans la
suspension, ce qui permet de former une couchamndiaé pure sur un cceur pur d’oxyde de
titane avec une interface homogéene deTis. Ceci n’est pas possible avec le systeme
inverse. La poudre d’oxyde de titane « n’accroclpas sur le coeur d’alumine. Pour cela,
différentes hypothéses peuvent étre avanceées. faceude I'objet pourrait étre trop lisse et
ne pas offrir de points d’ancrage aux aggloméfagsplus, la diminution de la réactivité de la
surface aprés traitement thermique par dispardesgroupements hydroxyles de surface doit
modifier le nombre d’interactions entre les surfades deux oxydes. Une autre possibilité est
gue la couche externe d’oxyde de titane se dégradar et a mesure qu’elle se forme. Sous
I'effet de I'agitation et donc des frottements enlies coeurs densifiés donc plus durs, si les
agglomérats ne présentent pas suffisamment deioaletgre eux, la couche ne résiste pas au
cisaillement imposé par les conditions expérimestaDans ce cas, le systeme peut étre
assimilé a une expérience de broyage. La coucHendiae pourrait se former parce que sa
cohésion est plus importante et résiste mieux aacb entre les billes. Cette hypothése se
justifie si on considere le comportement respetdithaque poudre en suspension lors de son
agglomération. Les billes d’alumine sont beaucolys gohésives que celles d’'oxyde de
titane. Des températures inférieures de consatidatu noyau ont été testées. Pour des billes
traitées a 1350°C, la formation du dépbt ne seurqas. A 750 et 950°C, les billes éclatent
lors de leur remise en suspension a cause dedmmtesuperficielle de I'eau pénétrant dans la
sphére par le réseau de pores. Il serait nécesdassayer d’autres températures de
consolidation, 950 < T < 1350°C, pour s’assurer tues les paramétres ont été vérifiés,
néanmoins I'élaboration de ce matériau compositebtedélicate.

b) billes sans consolidation intermédiaire [3, 4]

L’ajout d’'une suspension de poudre d’oxyde de étdans une suspension de sphéres
d’alumine — silice nanométrique déja formées samsalidation intermédiaire a eu pour effet,
sous l'application d’'un mouvement de rotation comtila formation d’une couche externe
(figure 4.5). A la fin de I'expérience, le surnageast parfaitement clair. L’épaisseur de cette

couche de I'ordre de 200 um est relativement umésur I'ensemble de la surface des billes.



b)

Figure 4.5 : a) Sphére d’alumine recouverte d’'umgcbe de Ti@apres frittage a 1350 °C ;

b) Cartographie cceur / couche.

Une analyse chimique a montré gu’elle était fordié&@a mélange biphasé ADs / TiO, avant
consolidation et d’'un mélange AiOs / TiO, apres frittage. Cette couche présente un
gradient de composition en titane (photo 4.5.b).témeur maximale en oxyde de titane
apparait a I'interface avec le noyau, pour diminuegressivement jusqu’a la surface externe
ou le composé ATiOs est majoritaire. Sur la photo 4.5.a) des macrofess sont observees
dans le cceur d’alumine et la couche extérieureemebke pas trés cohésive sur le cceur
(présence d’'un décollement important a I'interfat@) couche externe comporte un réseau de
fissures dans son épaisseur. Lorsqu’'un matériawsticad de deux oxydes céramiques
possédant des cinétiques de retrait et des caftecide dilatation différents est élaboré, des
contraintes internes d’origine thermique apparaissau cours du frittage et du
refroidissement.BY¥%¥ | 'oxyde de titane commence a se densifier le peendi une
température inférieure de 300 °C par rapport affahe. La couche déposée forme alors une
coquille rigide autour du cceur qui ne suit pasngsnes variations dimensionnelles que la
couche. Ayant un coefficient de dilatation plusbfaique celui de I'alumine, le composé

majoritaire (AbTiOs) va se contracter moins par rapport a cette méhaime au

refroidissement. Cette couche est alors soumisesacdntraintes orthoradiales, initiant des



microfissures qui ont tendance a s’orienter permer@irement a la surface. Pour la méme
raison, une fissure s’est propagée a l'interfaceche / cceeur (figure 4.5.a).

L’'ajout d’'une suspension d’alumine — silice nanamgée aux sphéres d’oxyde de titane sans
consolidation intermédiaire a eu pour effet la fation d’une couche externe dans laquelle la

répartition des especes est complexe (figure 4.6).

a.l) sphéere a.2) interface

102 cru 20 microns

Figure 4.6 : a) Sphere de Ti@couverte d’'une couche de,@k apres frittage a 1350 °C ; b) Cartographie coeur
/ couche
Un dép6t d’alumine pure sépare le noyau d’oxydétdee de la couche mixte externe HO
Al,TiOs. Aux deux interfaces de cette couche (qui préseniguement I'élément Al), deux
fines couches de ATiOs sont observées. Une couche pure en alumine seselépo le coeur
de TiG, lors de son ajout dans la suspension de sphéresuité un mélange mixte
d’agglomérats, majoritairement composé d’oxyde itené qui peut provenir de sphéres
défaites, compléte la couche. Aux deux interfaeekaouche d’alumine, lors du frittage, une
fine couche de ATNiOs se forme par contact avec les agglomérats d’oxlgdiitane. D’apres
I'analyse chimique effectué au MEB, il n’existe pde gradient dans la couche de

composition mixte.



Le cceur de rutile présente des fractures trés iapi@s (figure 4.5.b). Par contre, il
semblerait que la couche externe soit cohésive laveayau.

La présence d’'une couche pure d’alumine empécbeele de se densifier. Entre 700 et 1000
°C, ce dernier ne peut pas suivre le retrait qusgraient ses propriétés ce qui engendre
d’'importantes macrofissures.

Les suspensions d’alumine - silice (R = 1,1 %)’exybe de titane présentent des propriétés
de surface différentes. La poudre d’'oxyde de titangsede une faible charge positive et un
pH naturel de 5, alors que le systeme aluminacesd une charge de surface globale faible et
négative et un pH naturel de 7,75. Une couche dgosition mixte AJOz / TiO, quelle que
soit la nature du cceur se dépose. La décohésiaertiines sphéres doit mélanger I'oxyde
des noyaux en suspension avec lautre poudre d®xgjbutée. Des interactions
électrostatiques entre les agglomérats de rutileeetx d’alumine / silice entrainent la
formation d’agglomérats mixtes alumine / silicexjde de titane mélangés dans le premier
cas (cceur d’alumine) avec d'autres, composés dmdel titane et dans le deuxiéme cas
(cceur d’'oxyde de titane) avec ceux d’alumine tsiliLes agglomérats riches en oxyde de
titane se déposeraient (attraction@d / TiO,) sur le cceur d’alumine. Le phénomeéne inverse
est observé avec l'autre systeme, qui a néanmaiqmiticularité de présenter une couche
d’alumine pure entre le cceur et la couche mixte. eilleures propriétés de cohésion des
agglomérats d’alumine déja évoquées précédemmenmmepeaient d’interpréter ce
phénomene. Il faut noter que la couche déposédesucceurs d’'oxyde de titane est plus
épaisse. Etant moins cohésives, un plus grand rdesphéres se disperse dans le mélange.
Trois paramétres gouvernent le mécanisme de déadtahésion des agglomérats entre eux,
I’'hétérocoagulation entre les poudres d’alumind’exyde de titane et la teneur respective de
chaque oxyde dans les agglomérats en suspension.

Pour affiner I'analyse, il faudrait pouvoir compard’une part les compositions
chimiques des agglomérats en suspension quangheses sont défaites et avant qu'ils se
déposent et d’autre part I'évolution du diamétes, g des billes se dispersent, le diamétre de
celles qui restent devrait donc augmenter.

Finalement, seules les conditions pour élaborezamposite coeur avec une seule couche ont
été réunies. Plus précisément, le coeur doit étmsiftfe pour que ses dimensions ne varient
plus mais les agglomérats déposés doivent réssterfrottements pour que la couche se

forme. L’élaboration de composites multicouchegesele encore plus délicate.



4.3.2. Spheres mixtes alumine / zircone

La poudre de zircone

La poudre de zircone de référence TZ-3YS est ptecear la société TOSOH (Japon). Le
tableau de la figure 4.7.a présente les propriddésette poudre de 5% m d’oxyde d’yttrium.
Cet oxyde permet de conserver a température arebianphase tétragonale de la zircone
stable & haute températufé="? La micrographie M.E.B. (figure 4.7.b) montre la rfoz
relativement équiaxe de I'ensemble des grains geuare dont la taille moyenne est de 0,35
pum.

Une suspension aqueuse de zircone TZ-3YS contehdan% en volume présente un pH
naturel de 5,5, un potentiel zéta de + 35mV eteoraluctivité de I'ordre de 45 pS.¢mlLe

point isoélectrique (PIE) de cette suspension estung a 7.

Zr0O, TZ-3YS
ZrO, (%m) 94,8
Y,05 (%m) 5
Al,O5 (%m) 0,1
SiO, (%m) 0,02
Fe, 04 (%m) 0,01
Masse vol. (g.cm™) 6
Surface spécif. (m?.g™) 6
Taille de grains (um) 0,35
a) b)

Figure 4.7 : a) Propriétés de la poudre de,ZFi2-3YS ; b) Morphologie des grains de poudre iséa au

microscope électronique a balayage 1 : 25.000

Le systeme mixte A3 / ZrO,

Le diagramme de phases du systéeme mixte alumiireene est présenté dans I'annexe 8. Un

essai de frittage a été réalisé pour chaque paundlrdes pastilles pressées (figure 4.8).
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Figure 4.8 : Comparaison du comportement dilatoiopéérd’une pastille de poudre d’alumine et de zieco

Le coefficient de dilatation est plus important pda zircone que pour l'alumine. Les
coefficients de dilatationaf) calculés & partir de ces courbes sont pour I'alerde 6,6. 18

°C? et pour la zircone de 17. 10C™. La température du début de frittage est de 1000°C
pour la zircone et de 1100°C pour l'alumine. Ladé@ince entre ces deux températures est
plus faible que pour le systeme, @ - TiO,. Le retrait aux températures élevées est plus

important pour I'échantillon d’alumine.

Formation et caractérisation des sphéres mixtesnate — zircone

Contrairement au systeme précédent, un seul essaiedfectue, celui de I'ajout de poudre de
zircone dans une suspension de sphéres d’alumimeasolidées"NE*E 2 || n’est pour
I'instant pas possible de préparer des sphéresame de facon reproductible quelle que soit
la formulation de la suspension avec ou sans siltaci montre que les agglomérats de
zircone sont encore moins cohésifs que ceux d’oxigdgtane. Apres dépoét de la poudre, une
cuisson est effectuée a 1600°C afin de consolidenduvelle couche et d’effectuer une
observation au MEB.

La couche formée sur le cceur d’alumine est tresdgéme en terme de composition chimique
(figure 4.9).



Figure 4.9 : a) Sphére d’'AD; crue et recouverte d’'une couche de Zapres frittage a 1600°C

b) Interface cceur - couche

L'analyse EDS montre qu’'elle est composée d’'un ng#aintime des deux phases oxydes.
L'interface ne montre pas de fissuration et la piéodans la couche biphasée parait plus
faible que dans le cceur. Le mélangeAl- ZrO, densifie & une température plus basse (1550
°C) que I'alumine pure ce qui contraint le cceuedissurer lorsqu’il doit se contracter, sous
la contrainte due a la rigidité de la couche.

Comme pour I'oxyde de titane, une partie des cadialsimine doit se redisperser lors du
mélange pour former avec la poudre de zircone ggomérats mixtes qui se redéposent a la
surface des sphéres. Leur composition semble bepydas homogéne qu’avec I'oxyde de
titane puisque la couche formée ne présente pgsadieent de composition en zircone. Cette
observation justifie I'influence de la cohésion dgglomérats entre eux sur I'organisation de
la matiere dans la couche déposée. La poudre deneirdoit étre mélangée avec celle
d’alumine pour donner de la cohésion aux agglométfih qu’ils se déposent. Par ailleurs,
I'interaction alumine — silice ne semble pas préf@ante, comme le PIE de la zircone (7) est
plus proche de celui de 'alumine (9), I'hétérocalation se produit plutdt entre I'alumine et

la silice et entre la zircone et la silice.

4.3.3. Conclusion

La formation sur des sphéres d’'une couche d'un exgidférent ne suit pas le méme
processus selon la composition de la suspensiariégjmu la consolidation du noyau. Une
sphére sans consolidation intermédiaire se recoditnee couche mixte d’oxydes. Avec

consolidation, la couche déposée est pure.



Les systemes mixtes sont tels qu'au pH du mélargdadpoudre avec les spheres, les
agglomérats des deux oxydes majoritaires portemtharges de surface opposée. Lorsque le
coeur est cru (facilement dispersable), les intemastélectrostatiques de nature attractives
entre les agglomérats ajoutés et ceux remis enessgm par la décohésion de certaines
spheres permettent la formation d’'agglomérats mixiee systeme est alors composeé
d’agglomérats plus ou moins riches de I'oxyde gti @outé. Avec I'oxyde de titane, des
gradients de composition chimique apparaissent tlruche formée par dépdt de ces
agglomérats, alors qu’avec la zircone la compasitst homogene. Ce phénomeéne peut
s’interpréter par une différence de PIE moins geaedtre I'alumine et la zircone que entre
I'alumine et I'oxyde de titane. Les propriétés aclmhsiques de la surface de la zircone sont
plus semblables a celles de I'alumine. L'autredacijui doit intervenir dans le mécanisme de
formation des couches concerne la cohésion desomg@ghts entre eux sous leffet de
I'agitation du mélange contenu dans le flaconeSidgglomérats se déposent, la couche gu'ils
forment doit résister aux frottements entre leesph Des différents résultats obtenus lors de
cette étude, I'ordre établi en fonction de la cadresles agglomérats entre eux est alumine /
silice > oxyde de titane > zircone / silice.

Il est donc délicat de maitriser I'élaboration deiches sur des sphéres en suspension. Pour
obtenir des couches d’oxydes purs, il est nécasshar consolider le coeur mais tout en
ajoutant des agglomeérats suffisamment cohésife entx pour former une couche adhérente.
La consolidation du cceur avant de former le démmpt de mieux maitriser celle du

composite. Sa résistance aux contraintes proprebatpie oxyde diminue ces défauts.

4.4 Elaboration de sphéeres de composites partiesglanixtes par
mélange intime des matiéres premieres.

Les composites peuvent aussi étre formés a padir mhélange intime de matériaux. Les
composés mixtes d’alumine et de zircone, en étatompatibles, allient des propriétés
mécaniques et tribologiques performant&4'° Dans le domaine des sphéres céramiques,
des billes mixtes alumine — zircone ont été pradudvec la méthode sol-gel a partir des
précurseurs de tri-propoxyde d’aluminium (Al(¢Hz); et d'oxychlorure de zirconium
(ZrOCly). [CHADS]

Il a été possible d’obtenir des sphéres de conipaosihixte avec une répartition homogene

des différents oxydes dans I'ensemble du matémasuézant un protocole semblable a celui



des spheres denses d’alumine. Il est basé surélzamtion d’'une suspension mixte dans
laquelle est ajoutée de la silice nanométri§lie*c ).

4.4.1. Systeme mixte alumine - zircone

Pour un mélange contenant 50 % en masse des dauwkeso(2,8 %vol), le pH de la
suspension mixte est de 6,15, valeur intermédaitee 5,5 (pH d’'une suspension de zircone
pure) et 6,4 (pH d’'une suspension d’alumine purejs de I'ajout du Ludox tel que R = 1,1%
(ou R correspond au rapport masse de silice / matde de poudre), le pH augmente jusqu’a
7,25, valeur plus faible que celle obtenue lord’a@ieut de la silice hanométrique dans la
suspension d’alumine (pH = 7,5).

La figure 4.10 montre la distribution granulométreqdes suspensions d’alumine (3,3 %vol),
de zircone (2,2 %vol) et du systeme mixte des gmudres (2,8 %vol), ainsi que celles des
suspensions avec ajout de la silice nanométrique.

La poudre de zircone en suspension a pH naturehgggbmérée. Elle présente une taille
moyenne d’'agglomérat de 3,0 um, plus élevée qle dell’alumine (1,8 um). La suspension
mixte Al,O3z / ZrO, montre la méme taille d’agglomérat que la zircone.

Lors de I'ajout de la silice, la taille d’agglomérze varie pas pour le systeme mixte, alors
gu’elle augmente a 3,8 um dans la suspension diatupure et qu’elle diminue dans la
suspension de zircone a 2,6 um.

Soumis a une agitation continue, les agglomératssggsent. La teneur maximum de zircone

dans la suspension mixte qui conduit a la formati@sphéres est de 50 % en masse.
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Figure 4.10 : Distribution granulométrique en faontde la composition de la suspension dans l@syest
Al, O3/ Zr0,

La figure 4.11 montre I'évolution de la microstruiet des spheres en fonction de la teneur en
zircone apres leur frittage a 1600°C. Une diminutotu nombre de fissures internes est
observée lorsque la teneur en zircone augmentargfig.11.1). L’échantillon montré est
représentatif de I'ensemble des spheres. De méanmrbsité diminue quand la quantité de
zircone (régions claires) est importante (figurel4).

Cette amélioration de la densité peut provenir 'é@eolution de la taille des agglomérats
primaires lorsque la teneur en zircone augmentetaille d’agglomérat, aprés ajout du
Ludox, est plus faible pour le systeme mixte quarg@lumine pure, donc, le processus
d’agglomération se produit a partir d’entités priraa plus petites qui doivent conduire a des
sphéres crues plus compactes. Si les agglomérataipgs ont une taille plus faible, cela doit
étre dd aux interactions entre les différents ogyele suspension, notamment a l'interaction
zircone-silice. Des essais ont montré que, aveméene protocole que celui suivi avec
I'alumine, les agglomérats mixtes d’'une suspendmaircone — silice ne grossissent pas avec
le temps. La silice doit présenter moins d’affimtgur la surface de la zircone, ce qui prévient
'agglomération. Quand la teneur en alumine esfisarfte dans la suspension mixte,

I'agglomération se produit mais a partir d’entipdss petites.



Figure 4.11.1. : Aspect interne des spheres foradestir du mélange AD; — ZrO, (R = 1,1%, 1600°C);
a) 90%m-10%m ; b) 75%m — 25%m ; ¢) 50%m — 50% m

Figure 4.11.2. : Microstructure en fonction de danposition du mélange &D; — ZrO, (R = 1,1%, 1600°C) ;
a) 90%m — 10%m ; b) 75%m — 25%m ; c) 50%m — 50% m

La figure 4.12 montre la microstructure des sphesagses frittage a 1600°C. La

microstructure semble étre formée a partir d'aggats purs d’alumine et de zircone. Un
grain de zircone présente, majoritairement dans esavironnement, d’autres grains de
zircone. Les grains d’alumine se formeraient aipde plusieurs grains d’alumine de plus
petite taille appartenant aux agglomérats présians la suspension a pH naturel.

Les grains de zircone ont une taille plus faible geux de I'alumine, et une forme assez

homogene, plus réguliere que les grains d’alunthoels I'effet de la densification, les grains



d’alumine dans la structure mixte présentent domadiametre moyen plus important. La

porosité interne est plus faible dans les sphemeesque dans le cas de I'alumine pure.

Figure 4.12 : Microstructure interne des spheréigpoa) 100%m AlO; ; b) 50%m A}O; — 50%m ZrQ

La résistance a I'écrasement de ces sphéres naixées déterminée en fonction de la teneur

en zircone (tableau 4.5).

Echantillon Diametre ¢
R=1,1% (mm) (MPa)
100 % m A}O; 0,70+ 0,01 41 +10
98 % m ALO; - 2 % m ZrQ 0,73 £0,02 58 + 25
95% m ALO3;-5 % m ZrQ 0,76 £ 0,04 60 £+ 27
90 % m ALO;z - 10 % m ZrQ 1,03 £ 0,05 54 +16
75 % m ALO; - 25 % m ZrQ 0,76 + 0,03 100 + 35
50 % m ALO; - 50 % m ZrQ 0,47 +£0,01 314 +76

Tableau 4.5 Diameétre et contrainte a la rupture des sphéres différentes teneurs en zircone (R = 1,1 %),

frittées a 1600°C.

La résistance mécanique des sphéres obtenuestpesdo@gualtion augmente avec la teneur

en zircone. La résistance maximale a I'écrasenstrildenue avec le mélange 50 % rpCAl
—-50% m ZrQ (2,8 % vol., R = 1,1 %) apres frittage a 1600°@t Echantillon présente la
plus faible porosité (figure 4.11). Ces résultabmfrment les observations effectuées au

MEB.



4.4.2 Systeme mixte alumine — silice

Le systéme mixte alumine — silice a été examiné paborer des sphéres de mullite, qui est
un matériau qui présente d’excellentes propriéb@sntomécaniques, car il allie un faible
coefficient de dilatation thermique, une faible doctivité thermique, une forte résistance a
I'écrasement, et est inerte chimiquement en mibegdant. La mullite, 3A105.2Si0,, est une
des seules structures binaires stables en contectum liquide a hautes températuf&&®Y

ce qui la classe parmi les matériaux réfractaif€¥°" et elle entre dans la composition de
céramiques structurales et fonctionnelles.

Il a été possible d’obtenir, par hétérocoagulatitum mélange de poudres d’alumine et de

silice, des sphéres de mullite.

La poudre de silice

La silice de référence SP-03B est produite par Kitsemical Company (Japon). Ses
propriétés sont présentées sur la figure 4.13.anicaographie (figure 4.13.b), réalisée par
microscopie électronique a balayage, montre la éosphérique et ’lhomogénéité en taille des
grains de silice. La taille moyenne des particelgsde 250 nanomeétres.

La poudre de silice SP-03B en suspension aquebisgg% en volume présente un pH naturel
de 4,75, un potentiel z&ta de —26 mV et une faibteuctivité de I'ordre de 5uS.ém

L’évolution du potentiel zéta en fonction du pH psésentée sur la figure 4.14. La
force ionique a été fixée avec 1AM de NaCl. Dans la gamme de pH compris entre et
la silice en suspension présente une charge dacsurfégative, de maniere analogue a la
suspension de silice nanométrique (chapitre 1).eA gH plus acides, le potentiel zéta

s’'annule par hydrogénation des groupements hydesxdé surface.



SiO, SP-03B
SiO, (%m) >99,9
Hzo (%m) <O,1
A|203 (%m) <1
Fe (ppm) 2,7
Masse vol. (g.cm™) 2,2
Surface spécif. (m?.g™) 12,5
Taille de grains (pum) 0,25
a)

Figure 4.13 : a) Propriétés de la poudre de sBiedd3B ; b) Morphologie des grains de poudre viséalau

microscope électronique a balayage 1 : 15.000

20

10 +

-10 1 *,

\

-30 1

-40 N

Potentiel zéta (mV'

50 hy ®
_60 -

-70 1

-80

pH

Figure 4.14 : Variation du potentiel zéta de lgpsusion de silice SP 03B 5.8 %vol. en fonction Hu p

Formation et caractérisation des sphéres mixtesahe — silice

La suspension mixte alumine - silice SP-03B, pas doncentrations en silice inférieures a
30 % m, déplace le pH de la suspension vers deglydiacides que celui de la suspension
d’alumine pure. L’ajout de silice colloidale (R 71%) permet I'agglomération de la poudre,
sous un mouvement de rotation continu, jusqu’at€éobon de spheéeres. A des fortes teneurs
en silice SP 03B (> 30 %), le mélange produit deesgs présentant d’autres caractéristiques
(cf. 4.5.3.b, tableau 4.6, page 162).



Lors de la mise en suspension, I'hétérocoagulatitre les deux poudres se produit car ces
surfaces présentent des charges opposées. Quailiddananométrique est ajoutée dans la
suspension, ces particules interagissent préfétiemient avec les grains d’alumine. Dans ces
conditions, un nombre suffisant de régions local@nchargées positivement a la surface de
I'alumine subsistent pour que I'agglomération aleetemps, sous un mouvement de rotation
continu, soit possible.
La figure 4.15 montre le diagramme de RX pour delseses obtenues avec une

mélange contenant 79% mJ 8% et 21 % m SiQ Apreés frittage, la phase majoritaire dans la

structure est la mullite.
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Figure 4.15 : Diagramme de diffraction des RX poes billes obtenues avec une mélange 79%@At
21%m silice
Les objets mixtes obtenus de cette maniére, etcipalement le mélange
stechiométrique pour I'obtention de mullite (79%Ah0;, 21 % m SiQ), %4 peuvent
présenter des propriétés intéressantes pour aestapplications. La composition des spheres

d’alumine peut étre modifiee pour I'amélioration sd@ropriétés comme la résistance

mécanique.

4.5 Sphéres creuses

Par définition, les microsphéres creuses sont aepiilles sphériques remplis de gaz,

généralement d’air, dont le diamétre est compriceehum et 1 mm. Elles sont utilisées dans



plusieurs domaines en raison de leur faible mastgmique et de leur surface spécifique
élevée. L'épaisseur typique de la paroi se sitms dae gamme comprise entre 1 & 10 % du
diametre de la spherd®sR% La paroi peut &tre un verre, un oxyde (silicate ou
aluminosilicate), un polymere, et éventuellement métal. En raison des nombreuses
applications, la demande de sphéres creuses Sgutbetde la part des industriels est

croissante.

4.5.1 Les applications

La recherche de nouveaux procédés d’obtention deerep céramiques creuses s’est
développée au regard de leurs différentes appitaitia combinaison de plusieurs propriétés
(mécaniques, thermiques ou acoustiques) de cets algdaible masse volumique permet leur
utilisation dans différents domaines comme la diution en masse d'un composite,
I'absorption d’énergie d’'impact, I'amélioration diesolation thermique ou acoustique, etc.

[KARO3] [WAA00] [BERO4]

Les propriétés mécaniques de ces objets amélidedficacité des mousses structurales
fabriquées dans le secteur automobile pour I'atisorgle I'énergie lors d’un impacfCc®
[SANO3] bes porosités supérieures & 80% peuvent étre sdir<>Y

Elles sont utilisées aussi dans la fabrication dmdyits réfractaires. Les spheres creuses
d’alumine ont été congues en particulier pour koltion de bétons réfractaires. Les
meilleures propriétés thermiques sont obtenues des@roduits de faible masse volumique,
c’est a dire, avec une faible épaisseur de couétaique et une taille importante de sphere.
Il existe d’autres applications telles que I'enedason de substances bioactives ou de
catalyseurs et le transport de fluide dans legstiees de mousses, la filtratidh“=*! ou

I'absorption sonore des lits de sphéres crelf$&8”

4.5.2. Les procédés d’obtention de billes creuses.

Les principaux procédés de fabrication de spheamsses sont semblables a ceux présentés
dans le chapitre précédent. Que ce soit par éfastom ou par « oil drop », la modification
de la composition des gouttes permet I'obtentiorspleeres creuses. Elles sont obtenues a
partir de poudres fines (entre 1 et 10 um) misesuspension dans I'acétone, et dispersées a
I'aide de polymeres. Le mélange est introduit dams buse produisant des bulles sous I'effet

[P1] [P2]

d’'un gaz inerte. La maitrise de la tension supietfec permet la formation des spheres



creuses par rétention des gouttes de gaz a l@wérLa cadence de production est estimée
entre 2000 a 15000 spheres par minute.

Un procédé alternatif est la production de sphatedumine et de mullite de taille
millimétrique en sacrifiant la partie interne, cbnge de polymere, par déliantage avant le
frittage. "R Une autre possibilité est la formation de la cbeuéxterne par gélification
d’'un précurseur céramique et ensuite I'extractiorsdl interne de la surface gélifiée avec un
liquide déshydratant-'""*® 3 oy bien la formation de gouttes & partir d’'une ksinn

obtenue par introduction d’un gaz dans le 56!

Figure 4.16 : Spheres creuses commerciales Pechjraspect externe b) aspect interne

L’entreprise Pechiney Electrométallurgie commersetles spheres creuses élaborées a partir
du procédé d'électrofusion du corinddfi" Cette méthode produit des sphéres dont le
diameétre est compris entre 50um et 5mm (majoritarg entre 0,5 et 2 mm) et dont le taux
de porosité totale est compris entre 10 et 50 %oéume, la cavité interne représentant entre
80 et 98 % de la porosité totale (figure 4.16).

Ces sphéres sont formées a partir d'une poudrandiia polycristalline de granulométrie
inférieure & 50 um. Cette phase polycristalline pesticulierement stable jusqu' & environ
1500° C. La structure de ces sphéres creuses ctampoe cavité interne sphérique simple
centrée dans la sphére et la microstructure daerlai présente trés peu de pores ouverts sur la

surface. Leur conductivité thermique est de cebii@ih plus faible que celle des billes denses.



4.5.3. Elaboration de sphéres creuses par hétéoledian

Le procédé d’hétérocoagulation permet d’obtenir gfgeres creuses. Deux voies différentes
ont été identifiées au cours de ce travail.
- Introduction d’'une étape d’homogénéisation par adigih vigoureuse de la
suspension alumine / silice nanométrique (voie 1).

- Modification du rapport en taille alumine / sili¢eie 2).

a) Voie 1. Modification de ’homogénéisation.

Le protocole de préparation des sphéeres par héi@gatation et agglomération est présenté
dans l'annexe 2. Apres traitement ultrasonore,ldeoh est soumis a un mouvement de
rotation continue a vitesse constante (0,06%n.s

L’introduction d’'une étape d’agitation vigoureuge4 m.§") pendant un temps minimum de
deux heures, entre le traitement ultrasonore eitéiion & 0,06 m:§ modifie la structure
finale des sphéres. La figure 4.17 montre I'évolutde la distribution granulométrique de la
suspension (3,3 % vol ADs, R = 1,1 %) en fonction du temps pendant cetigeétibagitation.
Celle-ci ne change pas pendant I'agitation. Ldetaiioyenne des agglomérats reste centrée a
2,8 um. Cette nouvelle étape intermédiaire empéehegrossissement immeédiat des
agglomérats par cisaillement vigoureux de la susipan

La figure 4.18 montre une photo des expériencesé@tBmentation réalisées avec trois
suspensions ayant une teneur en alumine de 3 %Nesd que R = 0% (tube a), R = 1,1%,
sans agitation intermédiaire (tube b) et R = 1,1#%cagitation intermédiaire (tube c). Il a été
déja présenté au chapitre 2 que I'addition dessdiéstabilise la suspension d’alumine.
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Figure 4.17 : Distribution granulométrique d’unegension 3,3 % vol ADs;, R = 1,1% soumise a une agitation
de 0,4 m.3, en fonction du temps

Al,O
Al,O, Al,O, 2-3
) = 0,
3,3 % vol. AKP 30 R=1.1% R 1_,1 _/o 2h
agitation
h (mm)x 1mm 26 71 56
ds (%) 15,5 5,7 6,9
1) 2)

Figure 4.18 : 1) Expérience de sédimentation depensions a) AD; 3,3% vol. b) Al,0; 3,3% vol, R=1,1% ;
c) Al,O; 3,3% vol, R =1,1 % 2 h agitation; 2) hauteursédiment (h) et fraction volumiqueé$) aprés 1 mois

de sédimentation pour les différentes suspensastéds
D’aprés ces expeériences, le tube a essais c) peésea hauteur de sédiment plus faible (56
mm) que le tube b) (71 mm), qui reste néanmoinerseyre a celle du tube a) (26 mm)
(tableau 4.2). Cette différence montre une vamate la structure du réseau d’agglomérats

lors de leur sédimentation. Le sédiment formé apédspe d’agitation vigoureuse présente



une compacité plus élevée. En supposant que lditéotde la silice est adsorbée,
I'arrangement des particules entre elles est phaspact. L’agitation vigoureuse permettrait &
la silice de pénétrer davantage au sein des aggidsné’alumine et d’étre repartie de fagon
plus homogene entre la surface et l'intérieur dggcmeérats. L’alternance alumine — silice
dans le réseau de particules se ferait avec d@ésdialumine plus petites. La modification
de la structure du réseau d'agglomérats n'empécige lpur grossissement lorsque la
suspension est soumise & un mouvement plus leB6 (@.5") mais le temps nécessaire pour
que I'étape d’agglomération aboutisse a la fornmatie sphéres est plus long (24 heures).

hY

La figure 4.19 montre leur structure interne. Lehéses ont été séchées a température

ambiante et frittées a 1600°C pendant trois heures.

Figure 4.19 : Sphéres creuses obtenues par héagnaedion

Les sphéres présentent toujours une distributésliomogene en terme de taille et de forme
mais une cavité sphérique et vide s’est forméenéétieur de chaque sphere. Son diametre
représente 50 % du diamétre total.

Pour déterminer le mécanisme de formation de ceité&é interne, les spheres ont été
tranchées avec une fine lame a différents tempe émtséchage et le frittage (figure 4.20).
L’'observation d’'une sphere extraite de la suspensiocongelée avant séchage montre une
structure poreuse, mais sans cavité interne (figu28.a). Par contre lorsque la bille a été
séchée, le creux interne est déja présent (fig2@H), et il sS'accentue lors du frittage (figure
4.20.c). Ce phénoméne avait été mis en évidensederl’étude du séchage des sphéres
(chapitre 3) pour expliquer l'apparition de fissuiret les mesures de nanoindentation avait
confirmé le gradient de densification dans la sphdre gradient d’humidité da a
I’évaporation de I'eau en surface induit la migvatde la poudre d’alumine vers la surface de



la sphére. Les agglomérats étant plus petits ([@Bgvec I'étape d’homogénéisation que sans
(3,8 um), ils doivent étre plus mobiles et les dede sédimentation ont montré qu’ils
formaient un réseau plus compact, ce qui expliquéear mode d’arrangement lors du
séchage pour former une paroi dense et I'appariteola cavité interne. Néanmoins, la masse
volumique de la sphere en cru doit étre plus faijle celle des objets obtenus a partir de la
formulation standard. Moins de silice a la surfdes agglomérats diminuerait le nombre de

contacts alumine — silice entre agglomérats lorgrdgsissement et de ce fait leur aptitude a

se compacter.

Figure 4.20 : Evolution de la structure des sphajegphéres non séchées mais congelées a T =)0stihédres

séchées a T ambiante c) sphéres frittées a 1600°C

b) Voie 2. Modification du rapport en taille alurainsilice.

Le protocole de préparation des sphéres a pattir aiélange alumine — silice micrométrique
par hétérocoagulation et agglomération est prés#ars I'annexe 2. Aprées la préparation de
la suspension mixte et du traitement ultrasona@d]acon est soumis a un mouvement de
rotation continue a vitesse constante (0,06n.s

Les propriétés électrocinétiques du mélange des peudres en suspension ont été étudiées.
Pour un systeme de poudres avec un rapport ea ti@ proche et en proportion équivalente,
le calcul du potentiel zéta n’est pas approprié¢ae 3). Dans ce cas, la mobilité dynamique

R9I | a figure 4.21 montre la variation du signal ESA

est représentée par le signal E$
pour la suspension d’alumine AKP 30, de silice SB-@t pour un mélange contenant 50 %

m des deux poudres.



Le mélange de poudres présente une valeur de digfp@l proche de 0 entre pH 4 et 8.
L’hétérocoagulation entre les deux poudres conduitn potentiel global du systéme trés
faible, les charges de surface de I'alumine eilieess’annulent mutuellement. Pour des pH
supérieurs a 8, le systeme est composé de pastidalet la densité de charges négatives
augmente. Les interactions entre les deux oxydegmgent répulsives. A pH = 10, le signal
ESA a une valeur intermédiaire entre celles d'urgpsnsion d’alumine pure et de silice pure.
A des pH plus acides que 4, les particules deesileesont pas chargées, et le mélange montre

la méme tendance que la suspension d’alumine pure.
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Figure 4.21 : Variation du signal ESA de la susjpende silice SP 03B 3,3 % vol, d’alumine AKP 33 3pvol

et du mélange 50% m alumine — 50 % m silice entfoncu pH
La figure 4.22 compare les tests de sédimentagsnpdudres d’alumine AKP 30 (tube a), de
silice SP 03B (tube c), et d'un mélange 50 %m aesgoudres (tube b).
La silice produit un sédiment moins compact (39 ngug I'alumine (26 mm) car sa masse
volumique est plus faible. Pour une méme massaliene occupé par les particules de silice
est plus important. La hauteur élevée du sédimbtégnoi avec la suspension mixte montre
que le systeme est fortement agglomeéré et quegigloraérats s’organisent au sein d’une
structure tres poreuse. Parce que leurs taillesssonlaires, les contacts entre les particules
des deux oxydes sont moins nombreux. L’influencerapport de taille entre les deux
matériaux qui hétérocoagulent a déja été discuesteiilustré par la figure 2.7 (chapitre 2).
YAT05] |e rapport de hauteur du sédiment sans et avet @gosilice nanométrique est de 2,75.
Pour la silice micrométrique, il est de 3. L'ordde grandeur de la déstabilisation est

équivalent.



Alumine | 50 % m alumine AKP30 Silice
3,3 % vol. .
AKP 30 50 % m silice SP0O3B SP03B
h (mm) £ 1mm 26 99 39
Ds (%) 15,5 4.2 52
1) 2)

Figure 4.22 : 1) Expérience de sédimentation depensions a) alumine 3,3% vol b) 50%m alumine —B0%

silice SP03B, 3,3% vol ; c) silice SP 03B 3,3%W®)hauteur du sédiment (h) et fraction volumiq@®s)(aprées 1
mois de sédimentation pour les différentes suspaagestées

La figure 4.23 montre I'évolution avec le temps dystéme mixte alumine — silice
micrométrique. L'alumine a pH naturel est aggloreé(é,8 um), par contre, la silice est
naturellement dispersée (0,25 um).
Lors du mélange des deux suspensions, la tailleagglomérats évaluée a 4-6 pm est plus
élevée que celle mesurée avec la silice nanométrigévolution du systeme avec le temps
sous un mouvement de rotation continu (0,06 rpsésente le méme comportement trimodal
gue dans le systeme alumine — silice nanométrijueoout de deux heures, les sphéres sont
formées dans le flacon.

Le tableau 4.6 résume les rapports en masse d&sodgdes testés. La gamme dans
laquelle les sphéres sont formées s’étend de 0% i de silice. Les suspensions préparées
avec des teneurs moindres en alumine restent stablsuspension. Pour des concentrations
plus importantes (a partir de 70% en masse d’alejnifajout de silice nanométrique est
nécessaire pour I'agglomération sous forme de sghéui présentent une structure dense,
sans cavité interne.

La figure 4.24 montre la structure interne des sghdrittées obtenues avec la
formulation présentée (figure 4.23). La surfacernmé n’est pas aussi lisse que dans le cas de
la méthode par modification de I'homogénéisatiores Gpheres présentent une porosité
interne plus importante mais I'épaisseur de laipssbirréguliére. La distribution en taille des

spheres est moins homogeéne.
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Figure 4.23 : Distribution granulométrique de lagension 50% m AD; AKP 30 - 50% m Silice SP 03B

soumise a un mouvement de rotation, en fonctiotedyps

La taille élevée de la cavité interne dans ce systest lié a la faible compacité du

réseau d’agglomérats dans la sphére. Le nombreomtaats entre les particules étant tres

faible que ce soit dans les agglomérats ou enteleur arrangement est donc tres poreux. lls

doivent suivre le méme comportement de diffusionsMa surface que pour le systeme

précédent lors du séchage.

% Alumine AKP 30 % m Silice SP 03B Ajou%d;@l_)udox Fo;r;ﬂgcr)gsde Caractéristiques
100 0 1,1 Oui Sphéres pleine$
70 30 1,1 Oui Sphéres pleines
60 40 0;1,1 Non -
50 50 0 Oui Sphéres creusep
25 75 0 Oui Spheéres creuses
15 85 0 Non -

Tableau 4.6 : Formation des spheres en fonctiomplport entre les poudres d’alumine et silice



Figure 4.24 : Sphéres creuses obtenues par héagnalation avec les poudres AKP 30 — SP 03B

Deux modifications du procédé d’agglomération deudees en suspension permettent
I'obtention de spheres creuses d’alumine — silidb&ne part, I'application d’'une étape
intermédiaire d’agitation vigoureuse permet de m@palus de particules nanométriques a
I'intérieur des agglomérats d’alumine qu’'a leurface. Le parametre « pertinent » pour
augmenter la porosité dans les sphéres avant Xénacgon de la suspension est de contréler
le nombre des interactions entre agglomérats diakeirat de silice. Il doit étre suffisamment
élevé, pour permettre le grossissement par aggaimgret suffisamment faible pour limiter
la compacité. Le nombre de contacts alumine -es#iatre les agglomérats primaires est donc
moindre, l'arrangement final apres grossissement nesins compact. D’autre part, la
diminution du rapport en taille entre les partisutalumine et de silice produit un réseau tres
poreux apres hétérocoagulation parce que les dergdumine — silice sont également peu
nombreux. Avec une tension superficielle élevéegu’ est évacuée par des forces capillaires
qui font migrer la poudre vers la surface pour ferna coquille externe en cumulant la
porosité au centre de la sphere sous la forme daniéeé sphérique.

Caractérisation des spheres

Le tableau 4.7 rassemble les valeurs de contraingerupture des sphéres obtenues
par hétérocoagulation et des spheres commercialesirfey. Les spheres commerciales ont
été tamisées et séparées selon deux gammes de(iail 1,25 mm et 1,25 — 1,6 mm). La
caractérisation a éte réalisée selon le protoaole gour les spheres denses (chapitre 3). Les
sphéres obtenues par modification de 'homogénéisau systeme ont été frittées a 1600°C,
tandis que les billes obtenues par modificatiomagyport en taille, & cause de leur forte teneur

en silice, ont été frittées a 1500°C.



Diamatre o Epaisseur de la paroi
Echantillon f diamétre de la sphére
(mm) (MPa) e /D (%)

B AL 99 G1-1,25mm 1,15+ 0,06 2,7+0,9 6

B AL99 G1,25-1,6 mm 15+0,1 2,2+0,8 6

Voie 1. Modification de 0,81+001  28%5 25

'homogénéisation
Voie 2. Modification du rapport en taille  1,77+50 89+1,8 12

Tableau 4.7 : Diamétre et contrainte a la rupt@® spheres commerciales et des sphéeres obtenues par
hétérocoagulation

Les valeurs obtenues montrent que la résistancamuge dépend du pourcentage
volumique de porosité interne. La couche la plusisge de ce type de matériaux correspond
aux sphéres obtenues par introduction d'une étagugtation vigoureuse, et la moins épaisse
correspond aux sphéres commerciales.

Dans le cas d’application pour des produits isslaihest important d’obtenir des sphéres qui
présentent une faible épaisseur de paroi afin dangela conductivité thermique la plus
faible possible. Pour linstant, les billes commaes présentent des propriétés plus
intéressantes que les sphéres creuses obtenubét@arcoagulation car elles possedent une
porosité interne plus élevée. La relation épaisdeun paroi / diametre de sphére (e / D) est
de 6 % pour les billes commerciales, de 12 et de&@%our les spheres obtenues par
modification respectivement du rapport en tailledeu’étape d’homogénéisation.

Le tableau 4.8 présente la distribution en taibs dphéres creuses obtenues par les
voies 1 et 2 et celle des sphéres commercialig<ées.résultats sont obtenus a partir d'une
moyenne de 25 spheéres pour chaque échantillon.

Les spheres obtenues par la voie 2, présentengilieane homogénéité en taille. Les
spheres commercialisées ont une distribution de tagés hétérogene (entre 1 et 1,6 mm).

Les caractéristiques des sphéres creuses n'atteigas, en terme de faible masse
volumique, les performances des produits commexcian particulier, I'épaisseur de la paroi
est beaucoup trop élevée, pour les spheres obtpanés voie 1. Par contre, les autres, avec
un rapport e / D de 12 %, entrent pratiquement ttafsmille des sphéres creuses et I'intérét
du procédé réside dans le fait que la distributles objets est beaucoup plus homogéne en

taille et en forme.



Echantillon Gamme de taille Distribution population

(mm) (%)

1,00-1,10 20

B Al 99 G1-1,25mm 1,10-1,20 56
1,20-1,30 24

1,30-1,40 20

1,40-1,50 20

B Al 99 G1,25-1,60 mm 150-1.60 36
1,60-1,70 24

. e P 0,75-0,80 8

Voie 1. Modification par homogénéisatip# 0.80-0.85 9
1,60-1,70 4

Voie 2. Modification du rapport en taill¢ 1,70- 1,80 68

1,80-1,90 28

Tableau 4.8 : Distribution en taille des sphéranmmerciales et des sphéres obtenues par hétéroatiagul

4.6. Conclusion

Ce chapitre réunit les différentes variantes tastgeur la mise en oeuvre du procédé
d’agglomération de poudres en suspension mis aut popartir de la formulation standard
alumine (AKP 30) 3,3 % vol / Ludox R = 1,1 %. Calpermis d’élargir la gamme de produits
élaborant des composites particulaires et des spltéeuses.

Il a été montré que des sphéres de composition gtped mixte ccoeur / couches, peuvent étre
préparées par I'ajout de poudre sur des sphess®ts dans leur milieu d’origine, d’'un oxyde
différent. La cohésion et la composition de cesches dépend des propriétés de surface des
différents oxydes. Ce nouveau processus de dépdisgension gouverné principalement par
les interactions entre les surfaces des pouddescehésion des agglomérats permet d’obtenir
des interfaces coeur - couche et des couches degiea composition.

Par ailleurs, des spheres particulaires mixtes éétproduites a partir d'un mélange de
poudres d’'oxydes en suspension par adsorption ddide nanométriqgue. En modifiant la
composition chimique des spheéeres, quelle que sarithitecture du composite, leurs
propriétés physiques changent. Cela est di auxiptép intrinséques des matériaux mais
aussi a la compacité des objets densifiés et auvxctémistiques de leur microstructure
notamment la taille des grains. Un des principagsultats concerne I'amélioration de la
résistance a I'écrasement lorsque la zircone estporée dans les spheres d’alumine.

Une autre innovation, apportée par ce procedéleatans I'élaboration de spheres creuses.

L’introduction d’'une étape supplémentaire d’homagéation apres I'ajout de la silice



nanométrique ainsi que la diminution du rapportaile entre les particules d’alumine et de
silice modifient la structure finale des sphéresdaninuant leur compacité. Pendant I'étape
de séchage, I'évaporation de I'eau par des forapslaires, induit la densification des régions
proches de la surface des sphéres par compactienpdedre, et donc avec la formation d’un
creux interne centré au cceur de la sphere.

Ces travaux ont permis de mettre en évidence Uanfte de paramétres tels que la taille
initiale des agglomeérats, liée a I'état de dismersles poudres, ou le nombre de contacts entre
les particules qui s’agglomerent sur la compacies dpheres. Ces études étoffent la

compréhension du mécanisme d’agglomération desrpsh suspension.
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Conclusion

Le travail de recherche réalisé au cours de chéset s’est focalisé sur I'étude des
interactions entre deux matériaux inorganiques mesdén suspension, I'alumine et la silice.
Lors du mélange de ces deux suspensions partigiterdespersées, un processus
d’hétérocoagulation di a la charge de surface darifgbopposée dans une gamme de pH
étendue se produit. La silice nanométrique s'adsosnr la surface de I'alumine

submicronique.

D’abord, une attention particuliere a été portéelss conditions d’adsorption de la
silice sur la surface de I'alumine en fonction dédrmulation des suspensions. Ainsi, il a été
constaté qu'il existe une gamme de pH (55 < pH X f@8vorable au processus
d’hétérocoagulation.

L’addition et donc I'adsorption d’ions de petitéllamono et bivalents modifie, par
écrantage de la charge de surface, le potentiel dés deux oxydes. En formant des
complexes a sphére externe avec les groupementsxiyles de surface de I'alumine et de la
silice, ces ions accroissent la densité de chargenfais ils diminuent 'amplitude des forces
électrostatiques dues @. Cet effet d’écrantage est plus important dansdse des ions
bivalents et des concentrations en électrolyteéélevLa gamme de pH d’adsorption de la
silice n’est néanmoins pas influencée par la p@sates ces ions adsorbés de fagcon non
spécifique. Des liaisons Al-O-Si doivent se forradiinterface des deux poudres.

Par contre, I'ajout d’'une molécule telle que leéchbl ou le Tiron, qui s'adsorbe sur
la surface de I'alumine en établissant un compéesphére interne, modifie la gamme de pH
d’adsorption de la silice. Le nombre de groupemagitkoxyles disponibles pour réagir avec
la surface de la silice diminue. Le pH pour lediagtraction électrostatique est suffisamment
élevée pour que la silice s’adsorbe est déplacedes valeurs plus acides.

En se limitant a un rapport massique entre les exyils que 0 < R < 5,5%
I'adsorption de la silice agglomere I'alumine effé@ sédimenter. Cela permet de former un
réseau de particules d’alumine et de silice dontdeosité dépend du nombre de contacts
entre les deux oxydes. Le taux de porosité estifomcle la teneur en silice mais également

de la répartition des nanoparticules entre la @agtiterne et l'interne des agglomérats



d’alumine. L’application d’'un mouvement d'agitatiomtatif au flacon qui contient la
suspension, provoque le grossissement des aggltsmaxec le temps. Le processus
provenant de lattraction alumine / silice entres lagglomérats se poursuit. Dans ces
conditions, la consolidation de la suspension cinduune distribution de sphéres tres
homogéne en termes de taille et de forme.

Le processus d’agglomération dépend des mémes eamesmmue ceux déterminés
pour I'’hétérocoagulation, a savoir la concentragonsilice mais aussi la concentration et la
nature des électrolytes présents dans la susperisiosgue la concentration en silice est
insuffisante ou lorsqu’une densité élevée de clzalgeales de surface est écrantée par les
ions, lattraction entre les particules nanométgjuet submicroniques diminue et le
grossissement des agglomérats est inhibé. D’apaemmetres empéchent I'agglomération,
comme une viscosité trop élevée de la suspensiametagitation rapide du flacon. A partir
d’'une granulométrie moyenne de 0,4 um pour I'allendes sphéres ont été obtenues avec un
diamétre compris entre 0,5 et 2,5 mm.

Si la formulation alumine / silice a déja été engle et employée pour d’autres
applications, la méthode de consolidation de suspes diluées constitue, elle, un nouveau
concept de mise en forme des céramiques. Ce deeviér un caractére innovant parce qu'il
utilise des suspensions contenant une faible temeursolide, sans ajout d’auxiliaire
organique, et ne nécessite aucun équipement spéxifDe plus, les objets sont directement
produits dans le milieu suspensif. C’est par canbireuses caractéristiques qu’il se distingue
des autres procédés. Son développement marquevohdi@n de la mise en forme des
céramiques par voie colloidale qui s’appuie le @osvent sur la recherche d'un état de
dispersion maximum des poudres, obtenu a l'aidexiliaires organiques avec pour objectif

de préparer une suspension tres concentrée.

Les sphéres obtenues aprés séchage sont suffisamcobesives pour étre
manipulables. Cependant elles présentent des défdatnes dus a leur faible compacité. Un
gradient de compacité croissante di a la migralta matiére pendant I'étape de séchage
apparait du centre vers la surface de la sphégaicamoindrit les propriétés de résistance a
I'écrasement des spheéres frittées. Pour remédies @aéfauts des formulations de suspensions

contenant des teneurs en solide élevée devrontné&es au point.

Ce procédé a été étendu a d’autres matieres pesrmeomme la zircone, la silice ou
'oxyde de titane. Plus précisément, I'hétérocoagioh a été exploitée pour faire évoluer la

composition chimique de la surface des spheregoetaat une poudre d’'un oxyde différent a



des sphéres conservées dans leur milieu d'origdes composites formés d'un coeur

monophasé avec des couches composées soit d'umggld, soit d’'un mélange homogéne

de deux oxydes, soit d’'un mélange avec un gradier@omposition ont pu étre élaboreés. Les
comportements différents, des matieres premiérdangées en suspension augmente la
difficulté de produire des composites cceur / couwttesifs sans défaut.

Deux formulations ont permis de confirmer I'aspectovant de ce procédé de mise
en forme. D’une part, la répartition de la sili@ométrique entre la partie interne et externe
des agglomérats d’alumine et d’autre part 'hétéaguilation de I'alumine et de la silice de
granulométrie similaire conduisent a la formatian gphéres possédant en leur centre une
cavité. Avec le deuxiéeme systéme, les objets pesdedratiquement les caractéristiques

d’épaisseur de paroi des sphéres commerciales ggep@omme creuses.

Les propriétés des spheres obtenues au cours téeétatie, quelles soient denses ou
creuses, ne les rendent pas compétitives face mduips commerciaux. A ce stade, des
parametres pertinents ont été mis en évidence potarpréter I'hétérocoagulation,
'agglomération et la formation des spheres maisnibnt pas tous été étudies de facon

approfondie.

Finalement, ce travail de thése sur les interastida surfaces d’oxydes en milieu
aqueux a conduit & une recherche originale. Caiitraffre des perspectives intéressantes
dans les domaines de la catalyse et de la filtratiest ainsi envisagé d’agglomérer, de facon
similaire, des poudres qui présenteraient une ix&ctmportante ou de procéder avec des
mélanges organiques / inorganiques en vue de dip@lodes matériaux présentant une

porosité interconnectée.



Annexe 1 : Mesure de la distribution granulométeiqu

d’une poudre en suspension

% Descriptif de I'appareil

La détermination de la distribution granulométrigies poudres en suspension a été

réalisée a laide d’'un granulometre laser Mastersiz000 commercialisé par la société

Malvern Instruments (UK) (figure A.1.1).

F | |

Figure A.1.1 :Photos du Mastersizer 2000 et delle d’analyse

Ce systeme présente trois modules :

» Un banc optique, qui collecte les données brutésepiront & mesurer la taille des
particules d’un échantillon.

» un ou plusieurs préparateurs d’échantillons, oecueillent le matériau pour
I'introduire dans le banc optique pour la mesurelo§ le type de préparateur, la
mesure peut étre réalisée soit par voie sech@aoitoie liquide.

» Un systeme informatique, dont le logiciel contrdée banc optique, enregistre et

analyse les données.

% Principe de la granulométrie laser

Le principe du Mastersizer 2000 est basé sur laéranont les particules diffractent
la lumiere (figure A.1.2). Une des théories lesspdimples est le modele de Fraunhofer. Ce
modele est capable de prévoir 'image de diffracipi est créée quand un disque solide et

opaque, de taille connue, traverse un faisceau.|&® modele convient pour certaines



particules mais il ne décrit pas exactement laatiffon. En effet, trés peu de particules sont
en forme de disque.

La théorie, qui prévoit avec précision le compoeatrde tous les matériaux en ce qui
concerne la diffraction lumineuse, dans toutesclasditions, est désignée sous le nom de
« Théorie de Mie ». Elle a été développée pourgré&omment la lumiére serait diffusée par
les particules sphériques. Cette théorie tient ¢entu type de matiére premiére que la
lumiére trouve dans le milieu. Elle est plus précimais elle nécessite de connaitre I'indice de

réfraction et d’absorption des particules.

Intensité de la
lumiére incidente

0
Intensité de la -
“a lumiére diffractée Détecteur

Figure A.1.2 : Schéma de la diffraction de la lumié

Pour déterminer la taille de petites particules,glanulométre laser mesure la
diffraction de la lumiére aux petits angles. piek k sont respectivement les vecteurs de la

lumiére incidente et diffractée, le vecteur d’omse défini comme [PE7]

=k, —k,

A faibles valeurs d’angle de réfractiéhentre k et k, la contribution principale a
l'intensité dispersée | vient des processus quastigues, pour lesquels

Ik |7k |=k=2.721.1

Et donc,

lg=q=2.n ksir(e/z):%sir(e/z)

ou n est l'index de réfraction du milieu’eta longueur d’onde du laser incident.

Le modéle Mastersizer 2000 est equipé de 32 déisctux petites angles (Figure
A.1.3). Pour chaque détecteur placé a un afgldférent, on obtient un vecteur d’onde q.
L'intensité diffractée () pour un agglomeérat deplparticules primaires a un vecteur d'onde q

est donnée par I'expressiofAN°!



2
1{@)=No.Vs “202P(q)S(a)
ou Vy est le volume d’'une particule primaip la différence de masse volumique
entre les particules et le solvant. P(q) correspunéacteur des particules primaires, qui dans

le cas de particules sphériques monodisperséegmsé par :

P(G)=9 sin(q.ro)—q.ro.cos(q.ro)}2
@ [ (@)

ou i est le rayon des particules primaires.

2 détecteurs multipléxés
2 détecteurs de (rouge et bleu) aux

rétrocliffusion multipléxés larges angles
P g 9 9 détecteurs

(bleu et rouge) i el
/\ intermédiaires
V‘uo* 60" /
’ FA

32 détecteurs
» logarithmicques
pour petits angles

<7
Faisceau hleu Faisceau rouge
M, Contréle de ? /
puissance laser Lentille de Echantillon
Lumiére rouge Fourier inverse Detecteur au
%= 633 nm 550 mm plan focal
Lumiére bleue Turbidimetre pour
7= 466 hm Hubbot de la Turbidimétre pour lumiére rouge
cellule de lumiére bleue (obscuration 1)
mesure (obscuration 2)

Figure A.1.3 : Synoptique du Mastersizer 2000

S(q) est le facteur entre particules qui décritptababilité de trouver une autre
particule a une distance r. S(q) est normalemerritdgh terme de corrélation avec la fonction

g(r).
14N [ 4 72 oy SINE@T)
S)=1+ v J'O 4.7zr2.9(r). or dr
ou V est le volume des particules. La fonction gi@grit la probabilité qu'une autre

particule soit a une distance r,

-1 dN
g(r)—4'm2. dr

qui est égale a



- DV 1 ,o-
g(r)_4-7TNo'roD'rD * quandN(r)=(r/r, )°

Avec l'introduction du facteur exp(-r/R), ;

D.r(D-1)sin@O-1)tan(q.R) 1

R T L L N TS

ou R est le rayon des agglomérats et D la dimerfsaatale.
L’intensité de diffraction I(q) en fonction de laleur du vecteur d’'onde q peut étre

partagée en trois régions :

Région de Guinier 1/BRq
Région fractale Lr=q > 1/R
Région asymptotique g>4r

% Mode opératoire

Deux parametres doivent étre fixés avant de comereles mesures. Il s’agit de
I'indice de réfraction et d’absorption de la poudrel'index de réfraction du solvant.

Une goutte de la suspension est ajoutée dans panatéur d’échantillon qui est agité
a vitesse constante. L’'obscuration du systemepesiure la quantité de lumiére laser perdue
a la suite de l'apparition de I'échantillon dans deemin traversé par le faisceau du
granulometre, doit rester entre 5 et 15.

Dans ce manuscrit, les distributions granulomé&sgsont présentées en tracant le
pourcentage en volume des particules en fonctida tlle.

Le dso qui indique la taille a laquelle 50% de I'échdotil y est inférieur, permet de
comparer différents échantillons. Le coefficienv@esure la largeur de la distribution. Plus

le coefficient diminue, plus la distribution estcéte.

dyp—d
Cy="20"0io
dso

% Analyse fractale

Il a été constaté que les agglomérats de particidesés par des processus aléatoires
d'agglomération présentent une structure d’éclirelariable.

Les techniques de diffraction de la lumiére somgatdes d’étudier la structure des objets.

Pour un agglomérat formé a partir des particulenaires et qui satisfait le critere du régime

de Rayleigh-Gans-Debye (région fractale{2/iq > 1/R]), il existe une loi de puissance entre

lintensité de lumiére diffractée par ces strucsufi® et le vecteur d’onde (cfJE'®®!



I(a)=q®
ou D correspond a la dimension fractale qui infodueadegré d'irrégularité dans I'espace d'un
agglomérat.

Quand 1/R<<qg<<l1{r ou R est le rayon d'agglomérats gler rayon des particules
primaires, la pente d’'une partie de la représemadu log (I (q)) en fonction du (log q) est
liée a la dimension fractale (D) du systeme (fighre.4).

15 2

0,5 -

log |
o

-0,5

d (log (1) / d f (log(q))

-1 === logl&logq

d(logl)/df(log (q)) &logq

-1,51

log q

Figure A.1.4 : Exemple de représentation graphitpitog 1(q) =f (log q)

La difficulté est de choisir la gamme des donnéesr pe calcul du DBYS®Y En
particulier, I'existence d'une limite supérieurgaduit une fonction de coupure dont le choix
a conduit & beaucoup de discussions dans la tiitérdl a été choisi d’analyser la gamme de
log q ou d (log (1)) /d f (log (q)) reste constaba pente des points log (1 (q)) / f (log q) a été
calculée dans cette gamme (figure A.1.4).

Ces conditions exigées sont observées apres lasode la silice sur des particules

d'alumine dispersées avec le Tiron. Avec les awgystemes, il n’existe pas une gamme de

valeurs de log g telle que la dérivé soit constante
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Annexe 2 : Protocole de préparation de suspend@ns

poudres et de spheres.

A) Mise en suspension des poudres.

Quelle que soit la poudre utilisée ou la conceinaen solide de I'échantillon, le
protocole de préparation des suspensions est gientiSeul peut varier la composition du
solvant et selon le volume de la suspension, I@psede désagglomération. L’organigramme
de la figure A.2.1 résume les différentes étapds dase en suspension.

Eau osmosée
Q<1uS.cnt

Electrolyte

Poudre céramique

A

Désagglomération
ultrasonore 600 W

30 s. <temps < 1 min

A

Equilibre 24 h

Sous agitation

Figure A.2.1 : Protocole de mise en suspension

La désagglomération de la poudre constitue uneeémiale dans la mise en oeuvre
des procédés céramiques. La désagglomérationantes a été choisie en raison
de son efficacité et de la limitation du risquepidlution en comparaison avec
I'utilisation de jarres a billes. Son principe reposur la propagation d’ondes de
vibration dans le liquide qui créent des micro-esillCes microbulles coalescent
et, en éclatant, libérent une forte énergie capdblériser les agglomérats de la

poudre. Pour des faibles volumes (50 ml) I'étapaléeagglomération est de 30



secondes, pour des volumes plus importants (15066- r2l) le traitement
d’ultrasons est appliqué pendant une minute.

Un échauffement de la suspension est observé apEgues minutes
d’utilisation de la sonotrode. Il est alors nécessa’éviter I'évaporation du
solvant en limitant la durée de désagglomérationtdonps d’équilibre de 24h a la

température ambiante en agitation est ensuite sa&ices

B) Protocole dajout de la silice nanométrique danga suspension

désagglomérée monophasée ou mixte. Formation deesgpd

La silice nanométrique est ajoutée dans la suspendioxyde selon le protocole

présenté dans I'organigramme A.2.2.

Suspension d’oxyde
en équilibre

(Protocole A)

Suspension 10% vol de
silice nanométrique

A

Désagglomération
ultrasonore 600 W

10 secondes

Figure A.2.2 : Protocole d’ajout de la silice

C) Protocole expérimental d’'obtention des sphéres.

Pour I'obtention de spheres, il est nécessaireitenda soumettre la suspension a une
étape d’agitation, sous un mouvement de rotationtime. Les flacons contenant les
suspensions ont été placés horizontalement sugiteteur basculant de type rock'n roll. La
rotation des tubes imprimée par les rouleaux sebldod’un mouvement de balancier

perpendiculaire & I'axe des tubes, & vitesse igeat{0,06 m:$).



La figure A.2.3. montre les photos de I'agitatioandant différents étapes de la

formation de spheéres.

a) b)
Figure A.2.3. : Flacons soumis & un mouvement tBdgn continu pour une suspension alumine-siliRte (

1,1%); a) t=0 ; b t=180 min aprés formation dessph

D) Protocole d’'ajout d’'une suspension de poudresdame suspension de sphéres
formées préalablement. Application au grossisserdergpheres d’alumine ou de formation
de couches mixtes.

Le protocole a suivre pour le grossissement desesed ou pour la formation des
couches mixtes est le méme. Quelle que soit la sasipn de poudre a ajouter ou
I’échantillon de spheres formées sur lequel I'ajoua étre réalisé, le protocole d’ajout de la

suspension est identique. Il est présenté aveqiamigramme A.2.4.

Dans les essais présentés, cette étape est régliggeurs fois pour le grossissement
des billes (chapitre 4, page 3). Par contre, il & desté une seule fois dans le cas de la
formation de sphéres mixtes (chapitre 4, page 5).



Suspension de

spheres
Extraction de 1/4 duy
,| volume total du
surnageant
< Ajout d’un volume de
suspension de poudie
égal a celui extrait
A
Agitation
A
Agglomération de

la poudre sur les
spheres

Figure A.2.4 : Protocole de mélange de la suspensite poudre avec une suspension de spheres



Annexe 3 : Principe de l'acoustophorese.

Mesure du potentiel zéta

% Le potentiel zéta

Le potentiell est généralement assimilé au potentiel électiqa@tivalué a 'OHP,
Wy Il est défini comme la différence de potentietrence plan et la solution quand une
particule chargée est en mouvement par rappoiigaidé suspensif. Il est calculé a partir de
la mobilité électrophorétique expérimentalementuredsle.

% Principe de I'acoustophorese

Le laboratoire est équipé d’'un acoustophorometrd B800, MATEC, USA. Cet
appareil permet d’estimer la pression acoustiquesig par des particules chargées en
suspension sous l'effet d’'un champ électrique adtei:

Lorsqu’'un champ alternatif de haute fréquensg MHz) est appliqué entre deux
électrodes plongées dans une suspension, lesuybestichargées, considérées comme des
sphéres, se déplacent en raison de leur potehti&'il existe une différence de densité
suffisante entre le solide et le liquide, le mougeaioscillatoire des particules va conduire a
la formation d’'une onde acoustique créant ainsi amde sonore de méme fréquence que le
champ électrique appliqué (figure A.33)%8°! ’amplitude de cette onde sonore est fonction
de la densité de charges déplacées pour chaqueufgrte la concentration en particules et
de lintensité du champ appliqué. Elle est appé&aplitude sonore électrocinétique, notée
par la suite ESA (Electrokinetic Sonic Amplitudd)ESA, dont l'unité se mesure en
mPa.m.V?, est détectée a I'aide d’un capteur piézo-élaatriqui délivre un signal électrique
proportionnel a I'amplitude de I'onde sonore mesulée mouvement relatif des charges de
surface par rapport a la particule s’effectue areani du plan de glissement de la double
couche électrique et dépend de la valeur du pefeatce niveau. La mesure ESA est donc

représentative de la valeur du poteniel



Figure A.3.1 : Déformation de la double couche téigge des particules sous I'action du champ &élpatr
alternatif (a gauche at=0, a droite at=T/2)

Cette méthode de mesure est applicable a une ¢amene de suspensions préparees
en milieu aqueux ou organique. Par rapport a aaétrie, qui consiste a évaluer la vitesse de
déplacement des particules sous l'effet d’'un chaigetrique en les visualisant avec un
microscope, les concentrations en solide des sagpenpeuvent étre beaucoup plus élevées.
II faut néanmoins éviter d’induire, via les ondesowstiques, des interactions entre les
particules et travailler avec une suspension flypder ne pas empécher leur mouvement
oscillatoire. La concentration minimale est déter@ei par une valeur suffisamment élevée de
I'amplitude mesurée (> 0,02 mPa.nT)V Généralement la concentration en poudre dans les
suspensions varie de 1 a 5 % en volume, gammele@rsgour laquelle 'amplitude ESA est
proportionnelle a la teneur en solide. De précédéatvaux ont montré que le domaine de
linéarité entre le signal ESA et la concentratiarparticules dans une suspension d’alumine
en présence d’'un dispersant électrostatique egpriserentre 0 et 12 % en volume de poudre.

[LAUO1]

Plusieurs facteurs peuvent affecter la valeur ESA :

* Les phénoménes électrocinétiques dépendent desgiéspphysiques du milieu suspensif
comme la viscosité et la permittivité diélectriqiie solvant. Ces parametres dépendent

fortement de la température dont le contrble estdaw@cessaire lors des mesures.

 Les ions en solution génerent également un sigoalistique et il est préférable
d’effectuer des mesures avec des suspensions aardniductivité ionique du solvant
n'excéde pas 1000 pS.em

» Enfin, il est important de maintenir ’hnomogénéile la suspension au cours de la mesure

car 'ESA est directement fonction de la concerdraen solide.



Remarque Pour ne pas endommager le systéme électroniquemdsure, la
température de la suspension doit étre comprise @ftet 35°C.

% Descriptif de I'appareil

L’acoustophorometre ESA 8000 MATEC (NorthborougIlgA) est constitué de cinq
éléments (figure A.3.2) :

Somde ES 4

By thes

o B e o

MESHI0 Eg Agitateny
mazrétique

Figure A.3.2 : Schéma de I'acoustophoromeétre

 Un générateur de haute fréquence (MBS 8000) deélesesignaux électriques pour
effectuer la mesure et permet I'acquisition derégfience et de I'amplitude des ondes

acoustiques générées.

* Un module (SSP) sert d'une part de support pounséenble des électrodes (pH,
conductivité, température et ESA) ainsi que pousyisteme d’agitation et, d’autre part,

pour le systéme électronique nécessaire pour afietds differentes mesures.

* Une cellule en Téflon contient la suspension daagelle plongent les électrodes de

mesure et les pipettes de titrants.
* Deux burettes automatiques peuvent délivrer unmaelminimum de 1 pl de titrant.

« Un ordinateur assure l'acquisition de toutes lesures.

% Descriptif de la sonde ESA

A l'une des extrémités de la sonde de mesure EFA-@D) est placée une cellule
piézo-électrique qui délivre un signal électriquepwrtionnel & 'amplitude de I'onde sonore.
A l'autre extrémité se trouve une électrode plam®ie La seconde électrode de méme nature

est constituée d'une barrette fixée sur un chapeaovible (figure A.3.3). La distance



séparant les deux électrodes est égal®aouA est la longueur d’'onde du signal électrique
délivré par la sonde. C’est dans cet espace gsieslgension circule au cours de la mesure et

gue I'onde sonore est créée.

iézoélectricue

.

15em

Auspension
sons agitaticn

| "= Electrodes
r

Figure A.3.3 : Schéma de la cellule de mesure ESA

% Procédures expérimentales

Dans un premier temps, chaque électrode doit &teriée :

e Une solution de KCI a 0,1 moll dont on connait la conductivité en fonction de la

température, permet I'étalonnage de la celluleatalactivité.

» Trois solutions de référence balayant toute la gardenpH (4,7 et 10) sont utilisées pour

la sonde pHmétrique.

* Une suspension de silice colloidale Ludox TM DuPRdmBA, (do = 0,025 um) de
concentration en silice égale a 10 % vol. est eg@@qour calibrer la sonde ESA. Ces

caractéristiques a 25°C sont :

Potentiell = -36mV

pH=9,1

Conductivité = 2100 pS.cf

La charge électrigue a la surface des particulés@mctérisée d'une part par sa
polarité, et d’autre part, par son amplitude. Avadet commencer toute mesure sur une
suspension, il convient de déterminer le signeadehlarge, puis la fréquence pour laquelle
I'amplitude du signal est la plus élevée.

En fonction du paramétre étudié (pH, concentraéinrélectrolyte, temps), différents

protocoles de mesure sont proposés par le logSa Sofware.



» Evolution du potentied en fonction du pH
Dans ce cas, I'expérience consiste a étudier iati@m des différents paramétres de la
suspension (potentig], conductivité) en fonction du pH. Pour faire varle pH, deux
suspensions initiales sont préparées : I'une pesipH variant du pH naturel aux pH acides et
l'autre pour les pH variant du pH naturel aux pksiQaes. Les solutions titrantes utilisées
sont des solutions de NaOH (1 maf)let HNG; (1 mol.LY). La force ionique étant fixée avec

NaNG;, les mémes contre-ions sont utilisés.

» Evolution des parametres de la suspension en fondti temps
Dans ce cas, une seule suspension est nécesstee petrametres (pH, potentiél

conductivité) sont enregistrés en fonction du temps

% Théorie sur la conversion de 'ESA en potenfiel

Les systétme MATEC ESA utilise la théorie de O'Bri€#®? portant sur les effets
acoustiques de particules sphériques diluées, qgaculer le potentiel a partir de la mesure

ESA. Ce calcul n’est applicable que sous certaioeslitions :
* Le pourcentage de phase solflelans la suspension doit se situer dans le dontsne
linéarité du signal ESA en fonction de la concedidrade la suspension.

» L’épaisseur de la double couche électriguest considérée comme faible par rapport a la

taille des particules.

e La distribution en taille des particules doit étre la plus étroite possible pour que
I'expression du calcul du terme de correction dlireertie des particules puisse étre

employée.
La formule de O’Brien reliant la mobilité dynamiq(1e) au potentiel s’écrit :

L= 2;}75 (1+ H)G(a) [A.3.1]

i a(3+2Apj
ou G(a)=1- P

w.az
eta= P




w étant la fréequence angulaire, gdé rayon et la densité des particulgda viscosité
du solvant et la constante diélectrique du solvant.

Le facteur f dans I'équatigi1.1] est assimilé a 0,5 dans la plupart des cas derenesu
ESA. Lorsque la fréequence est proche de 1 MHz,lguderce ionique est au moins égale a

10° mol.L?, et que le potenti€] est inférieur & 75 mV, cette équation devient :

d—ie(a>

Le terme G¢) est un facteur géomeétrique qui, d’'apres O’Briest ene valeur
complexe.

L’expression suivante relie 'ESA et la mobilitérdymique |d :

- ESA
My =2 DApC [A.3.2]

ou c est la vitesse du son dans la suspengitanfraction volumique des particules et
Ap la différence de densité entre les particules sblvant.

L’expression reliant 'ESA et le potentiéls’écrit donc :

ESAn
EDPAp.c.G(a)

{= [A.3.3]
G(a) peut se calculer ainsi :

Soit A:\/g et B:(3+2A—bo) , G(@)™* peut s’écrire :

(. 2AB
o {i-gunm)
(. 2iAeB(+AHA)
G(a)*= q(1+A)2+A2] J
aie ONB  2IA?B(1+A)
(@) Y goperzan) 9(2A2+2A+1)j

En définissant D = 9(2A2A+1), on obtient alors :

() 2A3B 2|AZB(1+A)
(@) D D
2A3B 2A2B(1+ A
Soit X=1+ D et Y:—# , on obtient alors :

Gla) =X+ et [Gla)l=/(xz+v2) [A.3.4

D’ou I'expression finale :



:ﬂ 2 2
¢ g ond (X7 [A.3.5

% Cas particulier des systémes mixtes (deux poudozyaks)

La plupart des suspensions étudiées sont des neéSlatg deux oxydes et plus
particulierement d’alumine submicronique et decsilnanométrique avec une concentration
élevée en alumine. Pour vérifier que le signal E®Asuré avec ce systeme résulte
principalement des propriétés de surface des plticd’alumine, des mesures ont été
réalisées sur des suspensions contenant seuleminsitice dans la gamme de concentration
étudiée. Le tableau A.3.1 rassemble les résultasvaleur de la premiere colonne est le
rapport masse de silice nanométrique / masse diatuntilisé dans les suspensions mixtes.

R (%) % vol SiO , ESA (mPa.M.V?)
0,4 0,023 -0,03
0,7 0,045 -0,05
11 0,068 -0,06
1,8 0,114 -0,10
2,7 0,16 -0,12
3,3 0,204 -0,16
4,4 0,273 -0,20

Tableau A.3.1. : Valeurs ESA pour des suspensierisudox trés diluées

La deuxieme colonne indique la concentration deesdorrespondant aux suspensions
mixtes alumine / silice et la troisieme colonnesignal ESA mesuré avec une suspension
contenant seulement la silice. Le potentiel zétaespondant n'a pas été calculé parce que la
théorie de O’Brien ne s’applique pas dans cettengarde teneur en solide. Les résultats
obtenus montrent que des tres faibles concentsagansolide conduisent a des valeurs ESA
faibles, celui d'une suspension d’alumine & pH retétant de 4,1 mPa.M¥ Il est donc
raisonnable d’admettre que le signal ESA mesuré bagesystémes mixtes (submicronique —
nanometrique) est du a la phase majoritaire.

Lorsque la mesure s’effectue pour une suspensiam miélange de deux poudres avec
un rapport en taille trés proche, le calcul du ptiéd zEta n’est pas rigoureux parce que les
valeurs de taille des particules et de la massamigue sont différentes entre les deux
oxydes. La signal ESA correspond alors a la meébdlectrophorétique globale de I'ensemble

des particules dans la suspension.
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Annexe 4 : Analyse chimique élémentaire par ICP

(Induced Coupled Plasma)

% Principe
Cette technique est une spectrométrie atomique isisdon utilisant une source plasma
comme moyen d’excitation. L’'appareil utilisé au dadtoire, de référence Iris, est
commercialisé par la société Thermo Jarrel (Cheshingleterre). Les éléments a doser
peuvent étre introduits a partir de solutions osi slespensions de particules fines (< 1 um).
Les molécules sont dissociées suivant le procabsusitation suivant (figure A.4.1) :

o i ) o Excitation /
o nébulisation desolvatation atomisation ionisation Processus
liqude ___ , aérosol ___ , Gaz __ T, d'émission ala
moléculaire atomique désexcitation

Figure A.4.1 : Processus d’excitation atomique

Les atomes libres sont excités : un ou plusieuestr&@ns migrent a des niveaux
d’énergie supérieurs (E2) dans lesquels ils sorstabtes. Ces électrons retournent
spontanément a leur niveau fondamental (El), soicwment, soit par des arréts
momentanés a des niveaux d’énergie inférieursibé&naint de I'énergie (E2-E1) sous forme

de rayonnement de fréquencéigure A.4.2).

Figure A.4.2 : Diagramme d’énergie d’adsorptioglission entre un niveau fondamental et excité d’'un

élément

Ainsi de nombreuses longueurs d’onde spécifiquehague élément peuvent étre

émises a partir d’'un niveau d’excitation donné.télees transitions se reproduisent plus



freqgquemment que d’autres, et donnent lieu a dewdigspectrales plus intenses. Les raies
sensibles pour I'analyse sont choisies en fonatierla concentration de I'élément a doser
dans I'échantillon.

L’intensité des raies | est proportionnelle a laamtration C de I'élément dans le
plasma. Si aux faibles concentrations | = f(C)west droite, aux plus fortes concentrations,
des écarts dus a la réadsorption de la radiatiosegpar les atomes dispersés dans le plasma
sont observés. Les mesures sont donc effectuéesdasgesolutions diluées pour lesquelles la

concentration de I'élément & doser est inférieutegd .

% Mode opératoire

Dans toutes les mesures, la concentration estiétalpartir de la droite d’étalonnage
avec deux points expérimentaux :
0 Le point zéro obtenu a partir de I'analyse du saiva
0 Le deuxieme point est obtenu a I'aide d’'une sofualon commerciale de
I'élément a doser a une concentration avec lagledlesaleurs des mesures sont interpolées

dans l'intervalle de la droite.

Mesures d’adsorption de la silice nanométrique auaface de I'alumine

Les isothermes d’adsorption de la silice nanométrig la surface de I'alumine ont été
établies a pH naturel en fonction de la concemnagin silice. Les suspensions sont préparées
avec une teneur en solide de 3 % vol et comme isplgait de I'eau pure, soit une solution de
5.10° M de NaNQ.

Apres agglomération des particules d’alumine, lgheéses sont séparées du
surnageant. Le silicium contenu dans le surnagestrdirectement dosé car I'équipement est
capable d’analyser des nanocolloides. La concéniraist obtenue a partir de suspensions
étalons contenant des quantités connues de Ludoall®ement, les sphéres ont été filtrées,
séchées et ensuite broyées.

La mise en solution de 0,05 g de poudre est réalésd’aide d'un systéme de
minéralisation de référence Mars 5 CEM MicrowaveSAUutilisant les micro-ondes. Les
volumes d’acides employés sont 9 ml d¢”&, et 6 ml de HF. Le mélange est porté a une
température de 230 °C et une pression de 30 balsninium et le silicium contenus dans la
solution sont ensuite dosés.

L’'alumine sous forme pulvérulente est égalemenutslibée en suivant la méme

procédure expérimentale. La solution obtenue cmeste blanc pour les autres échantillons



de facon a doser le silicium provenant uniquemess ianocolloides et non de la poudre

d’alumine ou des solutions d’acide.
Analyse chimique des poudres d’alumine

Pour déterminer la composition chimique des poudiasimine, le méme traitement

de mise en solution des spheres a été appliquéemaitlisant 10 ml de P O,.



Annexe 5 : Essais de sédimentation.

% Protocole de préparation des échantillons.

Les suspensions employées pour les tests de sddiimaront été préparées dans des
flacons en suivant le protocole présenté dans €gar?, telle que la concentration en solide
soit de 3,3 % vol pour un volume d’eau de 15 ml.

Chaque tube a essai est ensuite rempli avec lemom’'un flacon, hermétiquement
fermé et placé sur le porte tubes. Pour une séeigpériences, une derniere agitation est

réalisée avec I'ensemble des tubes pour définertgs t = 0, début de la sédimentation.

X/

< Mesure de la hauteur du sédiment.

s 7 7

Les mesures de la hauteur du sédiment ont été&éalen fonction du temps avec une
regle millimétrée. Les résultats présentés dantaldeaux ainsi que les photos correspondent
a une période de sédimentation d'un mois.



Annexe 6 : Rheologie. Principe du rhéometre a

contrainte imposee.

La rhéologie traite de I'écoulement et de la défation des fluides sous l'action de
contraintes. L’équation d’état détermine les pré@s rhéologiques du fluide et relie la

déformationy a la contrainte de cisaillement o = f(y).

% Descriptif de I'appareil

Les propriétés rhéologiques des suspensions onététhées avec un rhéomeétre a
contrainte imposée AR 2000 TA Instruments (UK) \ffig A.6.1). Cet appareil offre la
possibilité de travailler en différents modes comnlioscillation ou le fluage avec différentes

géometries.

MotorB earing

Srart Swap Connection
Water Connections

Head Motor
Marmal Force Transducer

Front P anel

Figure A.6.1 : Rhéométre AR 2000

Les mesures ont été réalisées en géométrie conelmachoix du cbne (diamétre et
angle) dépend de la viscosité de I'échantillon. ddne de faible diamétre et d’angle élevé
sera utilisé pour des échantillons visqueux. Pag é€chantillons fluides, un céne de grand
diamétre et d’angle faible sera choisi. Dans ceaitale dispositif plan/cone de 20 mm de
rayon, avec un angle 1° 59’ 33", avec un entref@d9 um a été utilisé. L’échantillon remplit
alors I'espace situé entre le plan (fixe) et leecgmobile). Ce dispositif présente plusieurs
avantages :

» La vitesse de cisaillement est uniforme sur toyide et donc au sein de I'échantillon,

ce qui rend le résultat représentatif de I'échkmtilans son ensembile.



» Dans une expérience a contrainte imposée, en géduiangle du cone, il est possible
d’atteindre des gradients de vitesse de cisaillé@lenés (jusqu’a 1400

» Une trés faible quantité de suspension est nécegsia I'ordre de 1 ml).
Géométrie cone-plan
Un cbne a faible angle tourne contre une base plate la suspension entre ces deux
parties. La figure A.6.2 montre ce systeme.

Torgque (M

Anyula velucily
@ rad s

T = tnareati oe Jor gap) ) e
fi= cone agle S

Figure A.6.2 : Géométrie cOne-plan

La contrainte de cisaillement et le gradient desse (qui est la dérivée en fonction du
temps de la déformation) pour cette géométrie donhés par les équations suivantes :
- 3M
T2 R

. R.% :ﬁ
V= Rtara o

ou wy est la constante de vitesse angulairéangle du céne, M le couple appliqué, et R

le rayon du plan supérieur.

% Types des mesures

Comportement stationnaire non linéaire (essai didament)

Une rampe de couple croissant est appliquée aaaplaupérieur et la valeur de la
contrainte est enregistrée.
Une des courbes fréquemment utilisées pour tradgiegphiquement I'équation

rhéologique d'état représente en fonction dey (gradient de vitesse de cisaillement) a

pression et a température constantes. La viscagfarenta) est le rapport de la contrainte

de cisaillement sur le gradient de vitesse. Elle s’exprime en Pa.s. Une autre facon de



présenter la rhéologie du systeme est de reprédantescosité apparentgen fonction de la

contrainte de cisaillemewt (figure A.6.3).

YisCosity
(Fa.s)
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I i 111
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Figure A.6.3 : Comportement typique d’'un fluide dam essai d'écoulement

Evolution avec le temps (essai de fluage)

Pour connaitre la dynamique du systéeme, l'expéidam@lus simple est d'appliquer
une contrainte de cisaillement et d'observer lamdéhtion en fonction du temps, ce qu'on
appelle un test de fluagg®R%!

Le principe de cette technique consiste a appliguer contrainte sinusoidale & une
suspension, puis a mesurer la réponse de I'écluamtidjui est une déformation également
sinusoidale, dans le domaine viscoélastique liagamais avec un déplacement de phase
(figure A.6.4).

Du signal sinusoidal de la déformation est eximinodule complexe G. Il permet
d’accéder au module élastique qui représente l&ribation élastique de I'échantillon et au

module visqueux caractéristique de la contribugitastique ou visqueuse.

Figure A.6.4 : Exemple des variations de la conteaet de la déformation en fonction du temps

La figure A.6.5 montre le comportement typique dtest de fluage.



¥

Figure A.6.5 : Test de fluage

Ou les contributions t=0 et ¢ correspondent respectivement a un comportement
élastique pur et visqueux pur. Ce comportemera@stlé viscoélastique.
Dans toutes les expériences réalisées, un volun@ecdml a été déposé entre les deux

surfaces, et une goutte d’huile a été déposé suterface air suspension pour eéviter

I’évaporation du solvant.
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Annexe 7 : Analyse d'image.

% Logiciel Image J
La détermination du pourcentage de fissures obesrsar les images M.E.B. d’'une
coupe de sphére frittée a été réalisée a I'aideglaiel Image J dont le domaine est I'analyse

et la morphologie.

La photo M.E.B. est traduite en pixels et il s’agdgt déterminer la surface totale de la
sphére et celle des fissures. Différentes fonctroaghématiques permettent le calcul de ces
surfaces qui sont découpées en surfaces élémeantRar la surface totale de la sphére, il

suffit d’adapter le rayon de la figure geométrigueelui du cercle (figure A.7.1).
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Figure A.7.1 : Exemple du calcul de la surface d'sphére

Ensuite, la surface des fissures internes est léalcen sélectionnant la forme
polygonale (figure A.7.2). Un polygone est adapthagque macro-fissure.
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Figure A.7.2 : Exemple du calcul de la surfacefiesires

En additionnant les surfaces de tous les polygoilesst possible d’établir le

pourcentage de fissures par rapport a la surfaaketde la sphere.

% Logiciel Scion Imag@

Pour évaluer le taux de porosité par analyse d'@n@gilisation du logiciel Scion
Imag€’), des microstructures des matériaux étudiés antrétélées thermiquement aprés
polissage puis observées en microscopie électreradpalayage. Les images numeériques ont
été enregistrées en niveaux de gris de telle sprieexiste un contraste suffisant entre les
pores et les grains afin de faciliter le traitemelérieur (figure A.7.3). Ce dernier consiste
d’abord a effectuer un seuillage optimisé permettienséparer des zones de niveaux de gris
différents et ainsi d’obtenir une image binaire. fraction de surface de porosité est
finalement obtenue en calculant le rapport entreuidace développée par I'ensemble des
pores et la surface totale analysée (grains +gailet grains + pores). Afin que le champ
d'observation analysé soit statistiguement reptasede I'ensemble du matériau, au moins 4
images par échantillons sont analysées.

En ce qui concerne la détermination de la tailleyenoe des grains, la méthode des
intersectiondVVR"? a été employée. Cette méthode consiste & trausiepts segments de
droite sur la micrographie du matériau puis a cemjfg nombre de grains interceptant ces



segments. Enfin, cette valeur est divisée par hgueur totale des segments a laquelle est
déduite la longueur totale des pores.
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Figure A.7.3 : a) Exemple d'image MEB enregistréenveaux de gris, b) Résultat du seuillage
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Annexe 8 : Diagrammes de phases
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Figure A.8.1 : Diagramme de phase pour le systamark ALO; — TiO,

Systeme TiQ-Al,O,.
P. Pena and S. DeAz@eramica (Florence)33[3] 23-30 (1980).
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Figure A.8.2 : Diagramme de phase pour le systénmarb ALO3; — ZrO,

Systeme Zr@Al,O,. T = tetragonale; M = monoclinique; F = cubigutuerite.
S. N. Lakiza and L. M. Lopatd, Am. Ceram. SaB0 [4] 893-902 (1997).



