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Introduction géenérale

De nombreux procédés de mise en forme des céramigyp®sent sur la mise en
suspension de particules minérales dans un liqagg@eux ou organique. La réussite de ces
procédés est conditionnée par le comportement didpension : la maitrise de I'état de
dispersion permet aussi bien de contrdler les prtis rhéologiques que I'arrangement des
particules a l'origine des propriétés intrinsequis matériaux (microstructure, porosite,
propriétés meécaniques...). La maitrise, ou I'optitisga d’'un procédé de mise en forme de
céramique par voie liquide est donc liée a I'étdde interactions a I'interface solide/liquide.
Les composants denses a architecture complexe geéméralement obtenus a l'aide de
techniques nécessitant des suspensions a tenesotiéa élevée. Pour cela, la maitrise de la
dispersion des poudres dans le liquide est indsgi#a. Pour des poudres submicroniques,
les travaux de recherche des quinze dernieres sujhésg relatifs aux interactions entre les
additifs et les surfaces d'oxydes ont permis dendéfoute une gamme de dispersants
adaptée a chaque type de poudre et a chaque pr&eEsidispersants de nature organique se
différencient suivant la taille de la molécule, flaxibilité de la chaine carbonée et les
groupements fonctionnels.

Dans le cadre de la mise en forme de poudres finesrface spécifique élevée, de
fortes teneurs en solide sont possibles mais némas$éa synthése sur mesure d’additifs
spécifiques qui prennent en compte I'occupatioriadeouche d’hydratation [7]. Une voie
alternative pour mettre en forme ces poudres repaosales mécanismes d’agglomération.
Cette approche exige souvent un milieu dilué, etlietres séduisante parce qu’elle intégre la
notion de « construction » si possible controléeci@eut se faire en maitrisant les propriétés
de surface des grains et en prenant en comptdaueenzhimique des matériaux, la taille des
grains et la surface spécifique de la poudre. ba#bion de cristaux colloidaux, par exemple,
peut étre effectuée selon cette voie [6].

Dans le domaine des céramiques, une des dernmgregaitions sur ce theme s’appuie
sur l'agglomération par hétérocoagulation de paaididxydes en suspension agueuse.
Plusieurs études concernant les formulations niesactions entre surfaces et la structuration
des agglomérats ont été réalisées [8-11]. Dansavait de thése précédent [12], I'étude des
interactions entre des particules d’aluming &1400 nm) et de silice £gI= 25 nm) en milieu
agueux a montré que la polarité opposée des chdegssrface conduit a I'hétérocoagulation

de ces deux oxydes en suspension. La silice slagssur la surface de I'alumine et un
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Introduction générale

rapport massique adapté (1 < R < 5,5 %) permeigtbaggrer les grains par diminution de la
charge électrostatique.

L’innovation s’est poursuivie avec le développem@nin procédé de mise en forme
par granulation en voie colloidale [12]. Le prireigonsiste a induire, sous l'effet d’'un
mouvement de rotation des échantillons, la coatescales agglomérats en forcant leurs
surfaces a interagir par contacts réciproques.édigcttionnant la formulation, la coalescence
conduit a I'élaboration d’objets sphériques homageen taille et en forme.

Le processus de croissance dépend des mémes pasamqet I'hétérocoagulation : la
concentration en silice et en électrolytes. Lordauguantité en silice est inadaptée ou lorsque
la quantité d’'ions en solution est suffisammenté&epour former un écran aux charges de
surface, lattraction entre les agglomérats dimimieleur croissance est bloquée. Cette
meéthode de mise en forme de suspensions colloidalegcessite aucun équipement lourd et
les objets sont directement produits au sein diemsuspensif. Les spheres obtenues sont
suffisamment cohésives pour étre extraites dudiguét séchées mais elles présentent des
défauts internes dus a leur faible compacité. Seffet des forces capillaires, les grains
migrent vers la surface au cours de I'étape deaggecht la formation de fissures est observeée.
L’'application de tels objets n’est donc pas enwsdide dans les domaines du broyage ou des
traitements de surface. La distribution homogéndoeme et en taille des spheres peut en
revanche intéresser les domaines de la catalysie é& filtration a condition de pouvoir
mettre en forme des poudres fines ayant des ssrigmifiques élevées>(100 nf.g?). Le
systeme d’additifs devra étre choisi de fagcon apae ajouter d’impuretés a la matiére
premiere.

Le travail de thése présenté dans ce manuscriecoade développement du procédé
de granulation par voie colloidale et notamment @ilisation pour la mise en forme d’une
poudre de TiQ (sous la forme cristalline anatase) a surface ifipée élevée, avec des
additifs organiques utilisés comme agent aggloné€aaprocédé de granulation est récent et
ces travaux s'inscrivent dans le cadre de la cohgm&on des mécanismes a l'origine de la
croissance des agglomérats.

Dans une premiere partie, les aspects théorigegsntieractions entre les particules
d’'oxyde en suspension aqueuse ainsi que l'utibsatle polyélectrolytes dispersants sont
abordés puis la matiére premiere minérale, I'oxgéetitane sous la variété allotropique
anatase, est caracterisée.

Le deuxiéme chapitre aborde les interactions dittxgde de titane en suspension et

deux polyélectrolytes : le poly (styréne -4-sulftm)ade sodium (PSS) et le chitosan. Ces
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molécules sont celles utilisées comme agent agghrh@our le procédé de granulation, la
caractérisation des interactions est orientée Rétxgde de I'état d’agglomération des grains
via les propriétés électrocinétiques et rhéologique

Le troisieme chapitre est consacré a la croissates agglomérats lorsque
I'échantillon est soumis & un mouvement de rotati@anconcentration des deux additifs est
étudiée dans le but de déterminer les formulataxtespptées au procédé de granulation par
voie colloidale. L'influence des additifs sur lesopriétés des objets est également
caractérisee.

Le quatrieme et dernier chapitre s’intéresse rait®e en forme de granules a porosité
contrdlée a partir de systemes mixtes Jp@rticules organiques (latex). Les formulations
sont déterminées d’aprés les propriétés électrbgires des suspensions. Le principe de
formation des granules repose sur I'agglomérationedsuspension de particules minérales

et organiques codispersées.
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Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

[.1. Introduction

Une suspension est dite colloidale lorsque lesqodes qui la composent sont a la fois
suffisamment grandes pour présenter une structage et suffisamment petites pour étre
soumises au mouvement brownien. Les peintures cedagade pigments minéraux dispersés
dans un milieu aqueux ou huileux en sont des exasnpburrant. La taille des particules
répondant a ces criteres, généralement fixée ehtra et 1lum, génére des surfaces
spécifiqgues élevées. Le comportement des suspensioifoidales est gouverné par les
propriétés de surface et par les interactions éegrparticules.

Lors de lintroduction d’'une poudre d’'oxyde dans omlieu aqueux, une charge
électrostatique se développe a la surface descplagi [14]. Cette charge génére les
interactions électrostatiques qui conditionnentatéd’agglomération de la suspension.
Depuis le début du XXe siécle, plusieurs modélésriques permettent d’établir un bilan des
forces entre les particules au sein du milieu susifeLe plus couramment utilisé est le
modele de D.L.V.O. (Derjaguin, Landau, Verney, @e=k) qui établit un bilan des forces et
permet de décrire le potentiel d’'interaction emulieeix particules en suspension [13-17].

Dans ce chapitre, les aspects théoriques de Hidtien entre les particules et le milieu
suspensif sont abordés dans le cadre des mécardenfi@snation de la charge de surface des
particules d’'oxyde et des conditions de stabil#é duspensions aqueuses. Ensuite, la matiere
premiere utilisée durant ces travaux de doctox@tytle de titane) est présentée et

caractérisée.

|.2. Interface oxyde/liquide en milieu aqueux

Lors de la mise en suspension aqueuse d’'une palokgde, la chimie a l'interface
solide/liquide est gouvernée par deux phénomenes :hydratation qui permet aux atomes
de surface de compléter leur coordinence et I'apparde charges électriques qui entraine
une réorganisation importante des molécules d’'dades especes chargées présentes au
voisinage des particules. En compétition a cetmitation thermique tend a redistribuer les
charges dans tous I'espace disponible. Ces phéremnuamduisent a I'apparition de couches

électriquement perturbées.
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Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

1.2.1.  Origine des charges de surface

Au méme titre qu’'un plan de macle, la surface dadiqules peut étre considérée
comme un défaut cristallin dans le sens ou la stragériodique du réseau prend fin. Les
atomes de surface, privés de leur plus prochesmgoigrésentent un déficit de coordinence et
se retrouvent dans un état métastable. En atmasphgnide ou en solution aqueuse, les
atomes de surface ont la possibilité de compléar toordinence par réaction avec les
molécules d’eau [18]. Ce phénomeéne est connu sonsrh d’hydratation de surface (figure
1.1).

W w7 Hydratation
—_—

|

101 101 1S 101 101 101
|
=R R e EH

A\
N\
wnd T 5 F T Faum

Figure 1.1 : Chimisorption des molécules d’eau &laface
d’'une poudre d’oxyde

Les groupements hydroxyles ainsi formés présenenpropriétés acido-basiques qui
sont a l'origine de la charge de surface des paetc[19]. Selon les conditions de pH, les

equilibres suivants interviennent :

M _OH;surface@ M _()Hsurface"-H+ aveckKa' = [M _OH][E_I ] Eq 1.1
[M -OH,]

M _OHsurface = M _Os_urface+ H* avecKa = [M-O"][H] Eqg. 1.2
[M —OH]

La charge électrique superficiell@o] développée peut étre négative, positive ou

nulle. Son expression est la suivante :
F N _ .
o, =Z( M -oH;, ]-M-0.]) (con? Eq. 1.3

ou : A est l'aire superficielle (chi™), F la constante de Faraday (96500 Cet [] la

concentration des sites chargés de la surfacelol.

Chaque oxyde présente une valeur de pH caraag@espour laquelle la charge

globale développée a la surface des particulesudist Cette valeur, appelée Point de Charge
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Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

Nulle (PCN), caractérise donc globalement le caractcido-basique de la surface de la
poudre. A pH<PCN, les sites hydroxyles de surfadsodbent des protons et créent des

+
2 surface’

groupementsv - OH la charge est positive. A pH>PCN, la désorptiea grotons est

surface !

favorisée et les sites de surface développent megpgmentsM —O la charge est alors

négative. Plus le pH est éloigné du PCN, plus lasii@ de groupements ionisés est
importante. Les équilibres des équations 1.1 etdifhissent le PCN de I'oxyde selon
I'expression suivante :

PCN = ¥ (pKa™ + pKa') Eq. 1.4
La valeur du PCN est directement liée a la natwel’okyde, notamment a la

polarisation des groupes de surface par le cati@mlfigue : plus le pouvoir polarisant de ce
cation est important, plus les électrons de lssdiaiO - H sont délocalisés vers I'atome
d’oxygéne. La désorption des protons est alorsris@e et le PCN est acide. Le tableau 1.2
présente la valeur moyenne des PCN de différemtedrps d’oxydes.
Oxydes | SiQ | TiO, | ZrO, | Al,O3(a) | MgO

PCN 2 55 6 9 12,5

Tableau 1.2 : Valeur moyenne des PCN de différepaadres
d’oxydes [19]

La charge superficielle peut s’annuler de deuxriagtifférentes :
- par I'absence de charges positives ou négativassarface de I'oxyde. Tous les
groupes de surface sont alors dans leur configuragutre
- par la présence d’'un nombre égal de chargesyessit négatives.

La différence entre ces deux notions reléve dedetibn de sites ionisés lorsque la charge

nette est nulle. Cette fraction dépend des foretatives des coupIeEMOH;/MOHJ et

[MOH / MO‘], elle peut donc étre évaluée a partir de leur pKa

pKa™ - pKa' =ApKa= log([MOH%MOH;].[MO‘]j Eqg. 1.5

Si ApKaest élevé ( > 3), comme c’est le cas pour la plupes oxydes, I'espéce majoritaire

est MOH et le nombre de groupements ionisés terslGze

1.2.2. Modéle de la triple couche

Dans la pratique, la situation ou les particule® ®m suspension dans de I'eau pure est
rare, dans la quasi-totalité des cas, des életmlyont présents en solution. La charge de
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Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

surface des particules perturbe alors fortemertidaxibution de ces ions présents dans le
milieu. La surface attire les ions de charge oppdséntre-ions) et repousse ceux de méme
charge (co-ions). A ces forces coulombiennes stajudes effets de I'agitation thermique qui
tendent a distribuer les ions dans tout I'espaspdtiible et a détruire I'ordre établi par les
forces électrostatiques. Cela conduit a la fornmatde couches électriques qui régissent les
phénomeénes a l'interface entre la phase dispetsi&engilieu environnant. Le modele de la
triple couche permet de décrire la répartition dmss du milieu autour des particules

chargées.
[.2.2.1. Couche compacte de Stern

Solvatation des particules d’oxydes

Les interactions entre les molécules d’eau et lesgements hydroxyles —OH de
la surface des particules sont responsables dfehstfucturant sur le liquide. L’arrangement
des molécules d’eau au voisinage proche de lacgudst différent de celui qui existe au sein
du liquide. Plusieurs couches d’eau sont ainsi igbylsées et immobilisées autour des
particules par l'intermédiaire d'un réseau de 6ass hydrogénes. L'épaisseur de cette couche
d’hydratation dépend de la nature de I'oxyde, notemt de la polarisation des cations de
surface. Cette couche fortement structurée estl@ppecouche compacte de Stern ». Son

épaisseur est généralement de I'ordre d’'une diziaregstroms [20].

Adsorption spécifique

Certain ions présents dans le liquide montrentaiffieité particuliére pour la surface,
iIs s’en approchent davantage que les autres. @& d®s ions structurants, fortement
hydratés, qui pénétrent dans la couche la plusnokek du solvant parce qu’ils préservent
'ordre local du milieu. Ces ions sont dits spépiement adsorbés pour indiquer qu’il sont
localisés dans la couche compacte de Stern forterstencturée et qu'ils neutralisent
partiellement la charge de surface des partic@esleur assigne un plan moygnidentifié
comme le plan interne de Helmoltz (IHP) et porte¢une densité de chargg (figure 1.3).
La distance entre le plan IHP et le plan O est'al@ie d’un rayon ionique (de l'ordre de
'angstrom). Généralement, I'adsorption spécifiqieles interactions électrostatiques vont
dans le méme sens, c'est a dire 'adsorption dereatsur une surface négative et celle

d’anions sur une surface positive. Ces ions sgmpases former des complexes avec les sites

8 Antoine PRINGUET



Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

de surface, assimilables a des paires d’ions, sais qu’un type particulier de liaison soit
défini. On retrouve les équilibres suivants :
M-OH, +A; = M-OH, A Eq. 1.6

M-0O +C., = M-OC* Eqg. 1.7
Les groupements de surfadd ~OH; et M —O" interviennent a la fois dans les

equilibres acido-basiques et dans les équilibradsirption spécifique. Il y a compétition et

déplacement des équilibres, cela affecte la chdegsurface. La calcul des chargrset og

devient :
a,=F/ (M -oH;]+[Mm -oH;a]-[M-0]-[Mm-0Cc])  Ea 18

o, = F/A( M -0c*]-[m-oH;A] ) Eq. 1.9

Puisque l'adsorption spécifique intervient directsinsur la charge de surfacg elle
peut modifier la valeur du PCN, que ce soit paetedfécran de la charge de surface initiale
ou par contribution a cette charge. Par exempbajsbrption spécifique de cations au
voisinage d'une surface chargée négativement faumescran électrostatique et favorise
'adsorption d’ions OH™ par rapport a l'adsorption de protons. Par sugechargeaoy
augmente et un pH plus bas est requis pour I'annldePCN diminue. De fagon symétrique,

'adsorption d’anions sur une surface chargée pesitent augmente le PCN de 'oxyde.

[.2.2.2. Adsorption non spécifique. Couche diffuse

Les charges de surface ne sont pas entierementecségs par I'adsorption spécifique,
une zone électriguement perturbée est observaepariphérie des particules. Les ions de
charge opposée a la charge apparemfe () sont attirés par interactions électrostatiques au
voisinage de la surface. Ces ions ne pénétrentdaas la couche fortement structurée du
solvant et ne sont liés a la surface que de manhigsdaible, I'énergie d’adsorption chimique
est pratiquement nulle. La compétition entre l&dtion électrostatique et I'agitation
thermique provoque leur distribution en une coudiffuse dans le solvant. Cette zone
électrique perturbée est appelée « couche diffuse » couche de Gouy-Chapman » [21].
L'épaisseur de cette derniere, typiguement égaleeadizaine de nanomeétres, caractérise la
portée des interactions électrostatiques entrepleticules et donc la dispersion de la
suspension. Sa dimension est appelée longueur bigeBiickel ) et peut étre calculée a

partir de I'expression suivante :
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Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

e’ » 1 Eq. 1.10
= / > nz: (A
K (T 2 nz (A)

ou e est la charge élémentaieela constante di€lectrique du solvang, Il constante de
Boltzmann, T la température; et z représentent respectivement la densité volumigue d
charge et la valence de I'espece .

La longueur de la couche diffuse dépend donc patement de la concentration des

ions dans le milieu. Elle s’exprime en fonctionlaéorce ionique | :
| :%z 22C, (mol.r") Eq. 1.11

avec zla charge de I'espece ionique i gts@ concentration.
En milieu aqueux et pour une température de 25&Rpiession de la longueur de
Debye-Hitickel se simplifie sous la forme :

K = 02391 Eqg. 1.12

La limite entre la couche de Stern et la couchuskf est définie par le plan externe
de Helmholtz (OHP). D’'un point de vu physique, danpcaractérise la transition entre le
solvant structuré solidaire des déplacements deatécule et le solvant libre de viscosité
normale. Ce plan est assimilé au plan de glissenhantigure 1.3 schématise I'influence de
la charge de surface d’'une particule sur la réantdes ions du milieu

Couche de Stern Couche Diffuse

-
Eau physisorbécle

| o+

I
H,0 A
: H.,0 ; e
H.O 1
: ¢ 1 A
1 H,0 1
H0 1 CF
<« N ¥
1 : o
L
A: H,O : A
1 1
HZOE & : * A
GG |
A 1
1 | coF
<4 i N o
or)us " ho)
Plan 0 IHP OHP Plan de glissement
0o, Yo 95 Ws Od, Yq du solvant

Figure 1.3 : Représentation schématique de l'irteef oxyde-solution
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Remarque La modification de la répartition des ions danmilieu est parfois décrite dans la

littérature par le modeéle dit de la « double couch€e modéle, proche du modeéle de la triple
couche, considére la couche de Stern vide d’ioos¢ the prend pas en compte I'adsorption
spécifiqgue d’ions. La charge de surface est alat®@ment compensée par les ions de la

couche diffuse.

Evolution du potentiel au sein de la couche de Ster

Le potentiel électriqueW correspond a I'énergie potentielle liée a une aharg
électrique statique, il définit I'état électrique en point de I'espace et est mesuré en volt.
A l'intérieur de la couche de Stern, les ions ssumpposés résider sur des plans distincts,
I'évolution du potentiel électrique entre la sudaat I'IHP, puis entre I'HP et 'OHP est alors
schématiquement représenté de facon linéaire €iglid). Cette couche est donc

généralement assimilée a deux condensateurs gté¢'anécrire :

Yo=Yy =0%1 Eq. 1.13
W, =0%2 Eq. 1.14

ou W; correspond au potentiel électrique au plan degeharet G et G représentent

respectivement les capacités entre la surfacéHR puis entre I'lHP et TOHP

Evolution du potentiel au sein de la couche diffuse
Les modéles développés par Gouy et Chapman penneitedécrire la distribution
des ions dans la couche diffuse. Leurs calculs &mmdés sur I'équation de Poisson qui
traduit la relation entre la densité de chapgs le potentiel électrique’ :
Oy __p Eq. 1.15
x> £
ou € est la constante diélectrique du solvant.
Lorsque le systéme est a I'équilibre, la formuleBidtzmann permet de lier la concentration
en ions au potentiel électrique local :

n (X) =nioex;{_wj Eq. 1.16
KT
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avec e la charge électronique élémentairég zalence des ions ij(r) leur concentration a
une distance XP(x) le potentiel électrique a cette distance xjgtanconcentration en ions i
dans la solution.

Dans le cas d’électrolytes symétriques, i.e. loeskps cations et les anions sont de
méme valence, la densité de charge est donnée par :

o =z€n, —n_) =-2zen sin){%] Eq.1.17

ou n. est la concentration en cation etlan concentration en anions. Le bilan des équations
précédentes permet d’obtenir I'équation dite des&wi-Boltzmann :

2
4 ng) _2zen . | z&y Eq. 1.18
(604 £ kg T

En tenant compte des conditions aux limites suesant

WP(x) = WYy quand x D ; & = épaisseur de la couche de Stergpotentiel électrique au plan
externe de Helmholtz

W(x) = 0 lorsque %— o

On obtient finalement :

_ 2k, T, (1+Bexg-«(x- )]
Y(x)= - In(l_ Bexd—K(x—J)J] Eqg. 1.19

ou B est un parameétre dépendant du potefltichu plan externe de Helmholtz et de la

température est I'inverse de la longueur de Debye.

Influence de la force ionique

La force ionique | (équation 1.11) a un impact ragjsur I'évolution du potentiel
électrigue. Cette grandeur caractérise la capatitémilieu a accommoder la charge
développée a la surface des particules. L'influedeéa force ionique est présente a plusieurs
niveaux. Premiérement, a I'intérieur de la coucheStern : plus la concentration en ions est
élevée, plus l'adsorption spécifique est granddaogic plus la différence de potentiel entre
Yo etPy est grande. Deuxiemement, 'augmentation de lacamnation en ions dans la
solution entraine une compression de la coucheisdiffen effet plus | augmente, plus la
longueur de Debye-Huickel qui caractérise la paieette couche diminue (équation 1.10).
Lorsque la concentration en électrolytes est faildedouble couche est donc étendue et
I'énergie répulsive augmente (figure 1.4).
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¥4 IHP OHP Couche diffuse
LPO 1
Wg

W= \ 1 1<z
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Figure 1.4. Evolution du potentiel électrique, partdes interactions
électrostatiques pour deux forces ioniques difftaen

Le potentiel zéta

Les techniques expérimentales de mesure de la eld@gsurface d’'une particule
(annexe 1) reposent sur I'analyse de la mobilieétébphorétique qui correspond a la réponse
d’'une particule chargée sous l'action d’'un changetgique. L'amplitude du mouvement des
particules induit par un courant sinusoidal espprtionnelle a la charge de surface. Le seul
potentiel électrique mesurable est donc le poteatiglan de glissement du solvant, celui-ci
est appelé potentiel électrocinétique zéta :Ce potentiel est généralement assimilé au
potentiel Wy du plan externe de Helmoltz de la théorie de ilaletrcouche. Le potentiel
électriqgueW, a la surface des particules n’est pas mesurapkériexentalement.

Selon les variations des charges et o4, des valeurs identiques de potentiels zéta
peuvent étre observées pour des charges de suiadidférentes. Le Point IsoElectrique
(PIE) correspond au pH pour lequel le potentieh B8tnul. Dans ces conditions, les particules
avec les especes adsorbées a leur surface ne aordffpctées par un champ électrique
externe. De part sa définition, le PIE doit étféédencié du PCN.

.2.3. Lathéorie D.L.V.O.

La stabilité d’'une suspension résulte des intesastirépulsives existantes entre les
particules : plus celles-ci sont importantes ettgudr sur de longues distances, plus la
suspension est dispersée. Une suspension est tdle dorsque les particules qui la
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composent ne sont sujettes ni aux phénoménes diaéghtion ni a la sédimentation.
Néanmoins, selon I'échelle de temps considérée, dms< criteres sont difficilement
observables et I'on préfére souvent parler de sisspe dispersée, ce qui réfere a une stabilité
cinétique et non thermodynamique .

La théorie développée par Derjaguin, Landeau, Vegnee Overbeek (D.L.V.O.)
établit le bilan des forces entre les particulesuspension et permet de déterminer la barriére
énergétique susceptible d'éviter le contact permiapatre les particules [23,24]. Ce bilan
découle de deux types d’interactions : la premiatiactive, est due aux forces de van der
Waals ; la seconde, répulsive, est due aux inferectélectrostatiques entre les doubles
couches électroniques. Le potentiel d’interactidp, (o) issu de ce modele est un potentiel
de paire qui résulte de la somme de deux potentiels

Vovo =Va V4 Eqg. 1.20
ou Vg est le potentiel d’'interaction di aux forces den \der Waals et ¥ celui des

interactions électrostatiques.

[.2.3.1. Le potentiel de van der Waals

Les forces de van der Waals sont des forces aweaatt omniprésentes qui résultent du
moment dipolaire induit par les fluctuations qugnés de densité électronique. Ce moment
dipolaire induit est transitoire, sa moyenne tereperest nulle [25,26].

Dans le cas de deux sphéres de rayon a et doceéméi®s sont séparés par une distance D, le
potentiel de van der Waals s’écrit :

2 2 2 _pa2
V, = _Al 2a + 2a I D -4a Eq. 1.21
6| D*-4a* D? D?

ou A est la constante de Hamaker, ce paramétrendége la nature des particules et du

solvant.

[.2.3.2. Le potentiel électrostatique

Lorsque deux particules en suspension s’approdhaerd de l'autre, I'interpénétration
de leur couches électroniques augmente localeraecwricentration en ions dans le milieu
[27] (figure 1.5).
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Couche diffuse
Couche de Stemq

Augmentation de la
concentration ionique

Figure 1.5 : Répulsion électrostatique entre deamtipules chargées

Le calcul du potentiel d’interaction répulsif gV/résultant de 'augmentation de la
concentration ionique est complexe, celui-ci estdfo sur la durée des collisions et sur le
temps de relaxation des couches. Si le recouvredentouches est faible, une expression

approchée de ce potentiel est :

Vy, = 27E,a2 exg- «(D - 2a) Eq. 1.22

[.2.3.3. Le potentiel D.L.V.O.

Le potentiel D.L.V.O. est défini comme étant la soendes deux potentiels présentés
ci-dessus. Selon la suspension étudiée, I'évolud®me potentiel en fonction de la distance
entre les particules peut suivre différents profidans le cas le plus général, un maxima et
deux minimas sont observés. Figure 1.6. [14].

h

A x
O
O
O
O

Figure 1.6: Evolution du potentiel D.L.V.O. en fonction dediatance
entre les particules (x)[14]
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Lorsque les particules sont suffisamment éloignkesspotentiels de van der Waals et
de la double couche électronique n'ont pas d’'infage (zone notée A). Pour des distances
plus proches, la force attractive domine légererteefdrce répulsive ce qui fait apparaitre un
minimum secondaire (zone B). Les particules seventialors dans état coagulé métastable,
les interactions sont faibles et la coagulation e&tersible. Lorsque la distance
interparticulaire diminue, I'effet des forces régues augmente fortement. La conséquence
est un maxima primaire et la création d’une bagra potentiel (zone C). Si cette barriere est
suffisamment importante, les collisions entre lastipules ne conduisent pas a la création
d’agglomérats, la suspension est dispersée. $olésions sont au contraire assez fortes pour
rapprocher les particules au dela d’'une distanitiejwe, le systéme flocule alors de facon

irréversible (zone D).

[.2.3.4. Discussion sur le potentiel D.L.V.O.

Le modeéle proposée par Derjaguin, Landau, Verwe)verbeek est un modele général
qui ne peut néanmoins pas expliquer toutes legaictions existantes entre les particules. Par
exemple, l'utilisation de la seule force de van\d&als ne peut pas expliquer les interactions
attractives a longue portée. Dans les année 1968awa met en cause la participation des
contres-ions pour expliquer ces phénomeénes [28&9%Inverse, lorsque les particules sont
trés proches, < 3nm, I'expression des forces dedeaWaals diverge, ce qui n'a pas de sens
physique. A proximité de la surface des particuiesst difficile de considérer que le
potentiel soit homogene et que les molécules d’palaires, puissent étre assimilées a un
milieu continu. En 1987, Hunter propose d’introéuies notions de force d’hydratation et
d’interactions hydrodynamiques [30]. Enfin, le mied®.L.V.O. suppose que le potentiel
électrique est identique en tout point de la sarfde la particule. Cette hypothese n’est pas
valable lorsqu’une poudre est dispersée par adsorpfespeces chargées. La surface des
particules et I'électrolyte présentent des chardessignes opposés. Le potentiel DLVO
correspond a une moyenne de ces deux contributiains ne représente pas la répartition des
charges positives et négatives. L’adsorption d'espea la surface des particules peut
egalement engendrer une répulsion de type stériggeelle n’est pas prise en compte par la
théorie D.L.V.O.
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|.2.4. Dispersion de suspensions par ajout de diggants

Il existe plusieurs facons de favoriser la dismersd’'une poudre en suspension.
Premierement, la diminution de la force ionique raagte la portée des interactions
électrostatiques, lesquelles peuvent devenir sey&s aux forces attractives de van der
Waals et interdire le contact entre les particuldéanmoins, cette approche est souvent
difficile a mettre en oeuvre dans la pratique cae majorité des ions est introduite soit
directement par la poudre, soit par les ajoutsroquees (liants, plastifiants...) indispensables
a la formulation du procédé. La modification du pétmet également d’augmenter la charge
électrique de surface{) et donc les répulsions électrostatiques entrgiaims. Cependant,
cette méthode peut conduire a des pH fortemenesaad basiques, en particulier dans les cas
de suspensions concentrées, et conduire a la sdtion du matériau. Pour ces raisons, la
voie la plus couramment utilisée pour contrdlerdlapersion d’'une suspension concerne
I'utilisation de molécules organiques appelées atisgnts. Ces molécules s’adsorbent a la
surface des particules et modifient la chimie atéiface solide/liquide. On distingue trois
types de dispersion : stérique, électrostériquidestrostatique. L'utilisation de ces molécules

se différencie dans le cas de suspensions faibkeougiortement concentrées.

[.2.4.1. Dispersion de suspensions concentrees

Les suspensions fortement concentrées en solideeftent d’obtenir des objets crus de
compacité élevée. Le temps et I'énergie nécessanefittage de ces pieces sont alors
diminués. Plus la teneur en solide est élevée,lpldsstance moyenne entre les particules est
faible. Dans ces conditions, les dispersants faiblg liés a la surface sont sujets a la
désorption. La dispersion de telles suspensionsessée [l'utilisation de molécules

développant des interactions fortes avec la sudasegrains.

1.2.4.1.1. Les dispersants a effet électrostatique

Les dispersants a effet électrostatique sont desces chargées qui s’adsorbent a la
surface des particules. L'intérét de ce type d'tfddest d’augmenter la charge de surface
globale de lI'oxyde et ainsi les forces de répulsébectrostatique entre les particules. La
structure des électrolytes doit satisfaire deuxddans : tout d’abord la molécule doit
pouvoir se chimisorber sur la surface de I'oxydmsuite, des fonctions ionisables doivent
rester disponibles afin de créer une densité degebade surface élevée et développer un
potentiel répulsif entre les particules. Pour pdtreela dispersion de suspensions
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Chapitre I. Dispersion d’une poudre d’oxyde en euilaqueux

concentrées, la nature des groupements fonctioamedsque leur position respective doivent
générer des interactions fortes entre la moléduke surface de I'oxyde. La présence de deux
groupements voisins OH ou COOH sur un cycle bexzénipermet de remplir cette
condition [31] grace a la création de complexeph®ees internes par échange de ligands. De
facon analogue, les fonctions phosphonates peweestbstituer aux groupes hydroxyles de
surface et former des complexes avec le catioriodgde. La structure des molécules de
Tiron et de PBTCA (tableau 1.7) satisfait aux cegerequis pour disperser des suspensions
fortement concentrées. Ces deux électrolytes (TetdPBTCA) sont chimisorbés a la surface
des particules d’oxydes tout en conservant despgiments ionisables supplémentaires,
respectivement SQOet COO, augmentant la densité de charge de surface €fig8iy [5]. En
tant qu’anions, ces dispersants sont efficaces gesiroxydes dont le point isoélectrique est
supérieur a 4.

Les électrolytes ont un encombrement stérique dingEenéralement inférieur a une
dizaine d’angstroms. Pour les polyélectrolytes dandes taille, I'effet stérique n’est pas
négligeable et il s’ajoute a la répulsion électnbgque ; la stabilisation est alors appelée
électrostérique. Les sels des acides polyméthgaedi (PMAAH") et polyacryliqgues (PAA
H") (figure 1.8) s'avérent étre parmi les composés plus efficaces pour stabiliser les
suspensions d’oxydes [32,33]. Ces molécules possetiesieurs dizaines de fonctions acides
carboxyliques lesquelles peuvent se substituergaoMpes hydroxyles de surface et former
des complexes avec le cation de I'oxyde. L’adsorptie ces polyélectrolytes conduit a une

charge de surface négative élevée, essentiellatnerd I'ionisation des fonctions acides.
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Nom Représentation
Formule chimique P
Tiron
Sel de sodium de I'acide 4,5-dihydroxy-1,3+ o=s=0
I benzéne disulfonique jfj\
P // N0 Nt
[
I3 PBTCA
w Sel de sodium de I'acide 2-phosphonobutan
1,2,4-tricarboxylique O,P —o
a PMAA'NH4"
% Sel d'ammonium de I'acide polyméthacryligue %
£ [C,H,(CH,)(COONH,)],
3 PAANH,
%’ Sel d’ammonium de I'acide polyacrylique %ﬁ
. [C,H,(COONH,)],

Tableau 1.7 : Electrolytes et polyélectrolytesiséis dans la dispersion
de suspensions concentrées

Figure 1.8 : Mécanismes d’adsorption du Tiron (ayle PBTCA (b) [5]

1.2.4.1.2. Les dispersants a effet stérique

Les dispersants a effet stérique s’adsorbent auttace des particules et créent un
encombrement spatial (figure 1.9). Plus une suspensst concentrée, plus la distance
moyenne entre les particules est faible et dons pmcombrement généré par I'adsorption

de ces macromolécules est important. Ces disgsrsant des polymeres dont le motif n’est
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pas chargé mais qui présentent une affinité pdidreuavec la surface de I'oxyde, par
exemple le poly(oxyde d’éthyléne), le polyacrylamidu I'alcool polyvinylique [34]. Leur
adsorption intervient de facon non spécifique eulté de liaisons hydrogenes entre les
groupes fonctionnels polaires de la chaine etiles Bydroxylés et protonés de la surface des
particules [34]. Bien que I'énergie d’interactioe dhaque segment du polymére avec la
surface soit faible, les chaines s’adsorbent eféingnt en raison du grand nombre de points
de contact et permettent la dispersion de suspgngioncentrées. Pour que la dispersion

stérique soit efficace, la surface doit étre totedat recouverte.

Fig. 1.9 : Dispersion a effet stérique

Plusieurs modeles d’interprétation de la stabibsatpar effet stérique ont été
proposés. La plupart d’entre eux peuvent étre €agmn deux catégories reposant sur des
théories distinctes :

- la stabilisation entropique, fondée sur une appeostatistique. Les couches
adsorbées sont supposées ne pas s’interpénétreisenaomprimer. La réduction d’entropie
de configuration due a la compression augmentealieuv de I'énergie libre et provoque un
effet de répulsion.

- La stabilisation par répulsion osmotique, fondge la thermodynamique des
solutions. Cette théorie repose sur linterpénigtnaties couches adsorbées sans désorption
lors des collisions. Il en résulte une modificatamn I'état d’équilibre de la suspension qui se

traduit par un excés de pression osmotique.

[.2.4.2. Dispersion de suspensions diluées

De maniere générale, les molécules adaptées powupensions concentrées le sont
également pour les suspensions diluées. Ceperidadilution favorise la dispersion et la
physisorption de molécules permet alors de créer harriere énergétique interdisant le

contact entre les grains d’'une suspension faibléncemcentrée. Ainsi, les polymeres
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adsorbés par des interactions de type van der W&lelgrostatiques, hydrophobes ou par la
création de liaisons hydrogenes peuvent étre eHigour la dispersion de suspensions
diluées, c’est le cas du polyéthylénimine (PiEIC:H2 -CH, = NH, —Jn) pour la dispersion
de suspensions de silice et des polyélectrolytgsrégnant a la famille des polysulfonates
[35,36]. Ces derniers présentent I'avantage, coatreent au PEI, d’étre ionisés sur une large
gamme de pH.

Une alternative a l'utilisation de molécules orgprds consiste a augmenter le potentiel
de surface de I'oxyde par I'adsorption de nanopales inorganiques chargées. Le systeme
alumine/silice a été largement étudié [37,38].xilsee une gamme de pH pour laquelle ces
deux oxydes présentent une charge de surface dee sipposé. Par interactions
électrostatiques, les nanoparticules de silice adabrbées a la surface des grains d’alumine.
La dispersion la plus efficace est obtenue lorsqusurface de I'alumine est entierement
recouverte et qu’une quantité résiduelle de sila® suspension forme un halo de
nanoparticules au voisinage des grains [39] (figufe)). Lors du frittage, les particules de
silice forment des phases cristallines aux joitgdins lesquelles sont souvent néfastes aux
propriétés du matériaux. Pour cette raison, lediagns industrielles de ce mode de

dispersion sont limitées.

Figure 1.10: Représentation de la dispersion des grains d’ahenpar adsorptio
de nanoparticules de sili
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1.3. Comportement de I'oxyde de titane en milieu ageux

Cette présentation succincte de la théorie de ke mn suspension d’'une poudre
d’oxyde en milieu aqueux va étre illustrée au travBune étude de cas menée sur la matiére
premiére de ces travaux de these : I'oxyde deditmus sa variété allotropique anatase.

Les principales caractéristiques de la poudre $g@sentées ainsi que son comportement
électrocinétique en milieu aqueux. Enfin, une pkEpr remarquable de l'anatase, la

photocatalyse, sera décrite.

1.3.1. Présentation de la poudre d’anatase

L’oxyde de titane est présent sous différentes ésrieristallines : le rutile, 'anatase,
la brookite et un grand nombre de phases obtermusshautes pressions [40]. Les poudres de
rutile sont principalement employées dans l'indastomme pigment blanc tandis que les
poudres d’'anatase sont utilisées pour leur prappéibtocatalytique. La brookite a jusqu’a
présent peu d'applications. La stabilité thermodyigme des phases cristallographiques
dépend principalement du diametre des cristalldgssi la structure anatase est généralement
considérée stable pour des tailles inférieures arhg41-42]. Au dela, la structure peut se
transformer spontannément en rutile ou en brodKi®g le mode de synthése de la poudre
semble toutefois pouvoir influencer la stabilitéla@hase cristallographique présente [44].

L’oxyde de titane utilisé durant ces travaux, rémié¢ sous la référence A-K-1, est
synthétisé par la société TRONOX Inc (USA) gracengprocedeé sulfate. Connu depuis le
début du 28" siécle, ce procédé consiste & attaquer une pdtitinénite (F€ Ti'V Os) par de
l'acide sulfurique concentré afin d'effectuer umesalution. La solution obtenue est traitée
par du fer métallique ce qui provoque la préciptade I'heptahydrate Fe@H,O qui est
séparé par essorage, le sulfate de titanyle TiQ88e en solution. (eq. 1.23) La solution de
TiIOSO, est alors hydrolysée par la vapeur d'eau (eq) @i calcinée a 900°C (eq. 1.24).
Ce procédé favorise la cristallisation de I'oxydetdane sous la forme anatase, néanmoins
l'introduction de germes permet d’orienter la ppéeition sous la forme rutile.

H,S0,

FeTiQ, 0. - FeSQ,7H,0+TiOSQ, (ag) Eq.1.23
TiOSQ (ag) +2H,0 M - TiIO(OH), + H,SO, Eq. 1.24
TiO(OH), [T - TiO, Eg. 1.25

22 Antoine PRINGUET



Chapitre I. Dispersion d’'une poudre d’oxyde en enilaqueux

La poudre d'anatase A-K-1 présente une surfaceifapée de 90 + 5 rhg' aprés
dégazage sous vide secondaire a 200°C pendantdshi@mnexe 8). Sa masse volumique est
égale & 3,8 + 0,1 g.cinLa figure 1.11, obtenue par microscopie électjoaia émission par
effet de champ (MEB-FEG_annexe 7), montre la fomoesi-sphérique des cristallites
élémentaires dont la taille moyenne est de 20 retteQaille est en accord avec les mesures
de surface spécifique et de masse volumique. Depulations d’agrégats de taille proche de

1um et de 100 nm sont observées.

Figure 1.11 : Micrographies MEB de la poudre d’aase.
a : visualisation des stallites / t : visualisation des agrége

Une mesure de porosité par imprégnation de memyrermis d’évaluer la porosité
des agrégats (figure 1.12). Le diametre moyen estsmesuré a 15 nm. La porosité

correspond a 40 % du volume total des agrégats.
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Figure 1.12 : Mesure de porosité intragranulair@arpmprégnation
mercure
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1.3.2. Propriétés électrocinétiques

Une suspension aqueuse d’anatase A-K-1 de tenale 3% en volume présente un
pH naturel acide de 2,3 et une forte conductivitdigue de I'ordre de 1150 pS.¢mCeci
doit étre dU aux ions sulfates issus du procéd@ambéation de la poudre, lesquels sont
néfastes au contréle de I'état de dispersion gprauédé de granulation aqueuse [12]. Un
lavage de la poudre est donc nécessaire. Le pitetegpérimental d’élimination des ions est
le suivant :

- le pH est déplacé a 7 par ajout de NaOH 1M mugikpension est centrifugée

- le surnageant est remplacé par de I'eau osmadéesygsteme est homogénéisé par

agitation mécanique

- une deuxieéme centrifugation est réalisée

- la poudre est séchée pendant 12 heures a 120°C

La figure 1.13 représente la variation du poterd#gth en fonction du pH de la poudre
avant et apres lavage. Afin de mettre en évideimfeubnce de la modification du pH lors de
I'élimination des ions, la variation du potentiéta de la poudre centrifugée au pH naturel de
2,3 est également représentée. Les données semiuebtpar acoustophorométrie (annexe 1)
sur des suspensions concentrées & 3 %vol, laifmmizpie est fixée & 7mol.I* par ajout de
NaNG; 1M. Quel que soit le traitement subi par la poudepoint isoélectrique (PIE) des
suspensions est égal a 5,5. Lorsque le pH estisupé&r cette valeur, les trois courbes
présentent une évolution similaire : le potenti€taz augmente en valeur absolue pour
atteindre un palier de =35 mV a pH > 9. LorsqupHeest inférieur au PIE, le potentiel zéta

de la poudre non lavée est positif mais son antgditast faible. Ceci peut étre lié a la
présence des ions sulfaté€)~ issus du procédé de synthése. En effet a un ptienf au
PIE, les interactions électrostatiques entre ces @ la surface de la poudre sont attractives.

Les ions SO forment un écran devant les charges de surfacelaffpées par les

groupementsTi —OH, . Le potentiel zéta, mesuré au plan de glissemiemihde. La poudre

centrifugée 3 fois a pH 2,3 présente un pH nattgal a 2,4 pour une conductivité ionique de

450 pS.crit. Son comportement électrocinétique est procheetle de la poudre non traitée.
A pH 2,3, les ionsSQO” sont adsorbés a la surface des particules emnlaifogation de la

suspension ne permet pas leur élimination.
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Figure 1.13 : Evolution du potentiel zéta en fooctdu pH de la poudre
avant et aprés lavage

La poudre centrifugée a pH 7 a un pH naturel deebihe conductivité ionique égale
& 90 pS.crl. Aux pH acides, le potentiel zé&ta de la suspenaimmente pour tendre vers un
palier a +40 mV. La faible conductivité ionique lmplitude du potentiel électrique
témoignent de I'élimination des ions lors de I'éage lavage. A pH 7, les interactions
électrostatiques éloignent les anions de la surdla@segrains, lesquels sont alors en solution
dans le surnageant aprés centrifugation de |la sagpe

La figure 1.14 montre I'évolution de la concentatien ions sulfate et en ions sodium
présents dans les surnageants de centrifugatisndlolavage de la poudre. Le dosage des
ions est réalisé par analyse chimigue élément&i@P_annexe 5). Le surnageant de la

troisiéme centrifugation ne contient qu’une treésbléa quantité d’ions SO~ et Na’,

I'élimination des ions ne nécessite que deux deigiations.

0,12

—®—|ons sulfates
—=—|ons sodiums

0,08

0,04 4

mmol / gramme TiO 2

0,00

T T
Surnageant de premeére centrifugation Surnageant de deuxiéme Surnageant de troisieme centrifugation
centrifugation

Figure 1.14: Concentration en ions dans les surnageants dé&iéagation lors dt
lavage de la poudre a pH 7

Dans la suite des résultats expérimentaux, la goesirtoujours préalablement lavée.
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La figure 1.15 montre [I'évolution en fonction du plde la distribution
granulométrique (annexe 2) d’une suspension d’asatancentrée a 3 %vol. Lorsque le pH
est compris entre 4,5 et 8,5, la suspension sedrdans un état aggloméré et présente un
diamétre moyen des grains €gal a 2,2 um. A pHY ket taille moyenne des agglomérats est
égale a 1,5 um. Pour des valeurs de pH inférieu®8 ou supérieures a 9, la suspension est
dans un état désaggloméré. Deux populations gnardtimues sont alors présentes, l'une
centrée sur 140 nm et l'autre sur 800 nm, ce qucesérent avec les micrographies MEB
(figure 1.11). Le test de sédimentation est enracavec les mesures granulométriques. Plus
le systéme est agglomére, plus il sédimente rapdenbans ces conditions les particules
n'ont pas la possibilité de s’arranger correctenmnir former un empilement compact, les
hauteurs de sédiments obtenues pour des pH d&,5,6t 8,5 sont alors élevées. A I'inverse
lorsque la densité de charges électriques augmianseédimentation devient plus lente et le
sédiment plus compact. A pH 3, la population detipsles de taille égale a 140 nm
sédimente trés lentement, plusieurs mois sont sates a leur sédimentation compléte. La
comparaison avec l'étude du comportement électétigne montre que le systéme est

désaggloméré lorsque le potentiel zéta est supé&i80mV en valeur absolue.

I
——pH=3
pH=4
——pH naturel = 5,6
84 |=+—pH=75
pH=85

LI A R N 3
0,01 0,1
Taille des particules (um)

Figure 1.15 : Etat d’agglomération d’'une suspensitenatase (3%vol.) en
fonction du pH

[.3.3. Conclusion

La poudre d’anatase utilisée présente des criswllde 20 nm de diametre et
développe une surface spécifique de $@jfpour une masse volumique de 3,8 g*cieux
populations d’agrégats sont observables, les drasi@oyens associés sont 140 nm et 800

nm. La porosité de ces agrégats est de 40 % eaillandes pores est comprise entre 10 et 20
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nm. Aprés élimination des ions sulfates par camdgfion, le pH naturel d’'une suspension

concentrée & 3% volumique est de 5,5 pour une atinidé de 90 pS.cih

|.4. La photocatalyse

L’activité humaine émet de nombreux composés nefaat I'environnement. Les
sources de pollutions sont de plus en plus nombseeisdiverses : industrie, parc automobile,
agriculture, activité domestique... En parallele, dse®5 ans la recherche sur le traitement
des eaux usées et la purification de I'air s’estefoent intensifiée. Plusieurs procédés sont
aujourd’hui disponibles : floculation, précipitatioosmose inverse, condensation, absorption
avec ou sans réaction chimique, photocatalysedggée...

Dans ce domaine, la photocatalyse hétérogene b&nae nombreux atouts: elle ne
nécessite pas de co-produits, demande peu d’énemjemise les rejets secondaires et
permet d’obtenir une excellente minéralisation geluants. Ses domaines d’applications
sont la purification de I'eau et de lair, la désadation mais également les traitements
antibactériens, fongicide ou autonettoyants. Emmekie, son application reste limitée a des

débits et des concentrations plutét faibles conemadntre la figure 1.16 [45].

100000

- S
1000 Y ,
/

| -
|

A

D Adsorption

|:| Incinération

Débit (m%h)
g

[ siofiltration

O Photocatalyse

0,1

0,01 0.1 1 10 100 1000

© Le Cloirec 1998, Bailleux 1999

Concentration (g/m?3)

Figure 1.16 : Conditions d’applications des diffétes techniques de
purification de l'air. [45]

L’oxyde de titane sous la variété allotropique aratest le matériau le plus largement
utilisé dans le domaine de la photocatalyse [4@&stlinerte, peu sensible aux phénoménes de
corrosion photochimique et non toxique comparateena d’autres matériaux présentant une
activité photocatalytique (oxyde de bismuth...). st @éanmoins intéressant de noter que

l'activité photocatalytique augmente avec la swefapécifique des matériaux utilisés,
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laquelle doit alors étre la plus élevée possibleeAitre, le caractére non toxique de I'oxyde
de titane doit étre nuancé.
La photocatalyse est un Procédé d'Oxydation AvafiR®A) [47,48]. Son mode

d’action repose sur la création de radicaux litlsgseroxydants tels queHO", O, et R’.
Ces especes trés réactives peuvent oxyder la reaparmie des polluants organiques et
inorganiques, biodégradables ou non, jusqu'a lemeénalisation. L'intérét des procédeés
d’'oxydation avancé est de détruire les particulebupntes, contrairement aux techniques
conventionnelles comme I'osmose inverse ou la fat@n qui se contentent de transférer ces
particules d’une phase vers une autre. Une foigralisés, les polluants sont rendus inertes.
L’'oxyde de titane est un semi conducteur qui passgmke structure électronique a bande
interdite d’énergie égale a 3,2eV. Cette propriest a l'origine de son pouvoir
photocatalytique. Ainsi lorsqu’il est soumis a @ysnnement lumineux d’énergie au moins
égale a 3,2eV, les électrons de la bande de vakordeexcités et sautent dans la bande de
conduction. Cette énergie lumineuse de 3,2eV qoores a une longueur d’onde de 387 nm,
soit 'UV proche visible, composante du spectrdalfumiére du soleil. Il y a alors création
d’un trou positif (A) au niveau de la bande de valence et libératian dlectron (¢ dans la
bande de conduction :

TiO, + hv(E >32eV) - TiO, (e, +h;,) Eq. 1.26

lu min euse
Cet état excité ne dure que quelques nanosecolidest néanmoins possible que

durant ce lapse de temps, ces pairéfh'jeréagissent avec les substances adsorbées

susceptibles d’accepter ou de donner des électes.réactions d’oxydo-réduction sont a

I'origine de la création des radicaux libres :

O, a0s * e ~ Oaas Eqg. 1.27
H,0,4 + hy, — HOLo + H oy Eqg. 1.28
RCOO +h,, -~ RCOQ, - R, +CO, Eqg. 1.29

Ces espeéces tres réactives peuvent alors oxydepmhegosés polluants adsorbés a la

surface du semi conducteur. La figure 1.17 sché&mat principe de photocatalyse.
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Irradiation UV
ko< 400 nm

Réduction (OF)

Recombinaison * w3 Dégradation du

descharges & /7 Polluant
' Oxydation (HO®)

Bande de valence h* :
Adsorption (H:0)

Figure 1.17 : Principe de la photocatalyse

Adsorption {Oz)
Bande de conduction o= /

La photocatalyse permet de dégrader de nombrelxapds tels que :
les composés non-organiques : ,IN8Q,, CO, NH;, CHsS .
les composeés organiques chlorurés : CFC, HCFGCGHCHC...
les composés organiques : §LHH, GHsOH, CH,COOH, CH....
les pesticides : MPMC...

d’autres systemes complexes : bactéries, virlisj&® cancérogéenes, ...

L’activité photocatalytique de la poudre d’oxyde titane A-K-1 a été observée grace
a la dégradation du bleu de méthyléne (annexe €5.radicaux libres émis par les grains
d’anatase exposés aux UV détériorent cette molé@twdeppriment la coloration bleue. Dans
les conditions de stockage, I'activité photocatglye de la poudre n’est pas altérée : le temps
nécessaire a la dégradation du bleu de méthyleest pas modifié apres une année de
stockage de la poudre. La structure cristallogiqymnide I'oxyde de titane doit donc étre
cinétiquement stable dans la plage de temps utiesdravaux de recherche.
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

[1.1. Introduction

Le procédé de granulation aqueuse repose sur ¢agghtion de particules en
suspension soumises a un mouvement de rotationéfDdss antérieures ont montré que la
formation et la coalescence de ces agglomératsndépencipalement de lintensité des
interactions électrostatiques présentes entredgiples au sein du milieu suspensif [12]. La
formulation de la suspension doit conduire a lanition d’agglomérats primaires dont la
surface possede a la fois des charges positivegggtives tout en conservant un milieu
exempt d’'une quantité d’'impuretés trop importafeur conserver la pureté de la poudre et
obtenir des sphéres macroscopiques monophasééstdestions entre la poudre d’anatase
et deux polyélectrolytes vont étre étudiées auscdarce chapitre. Dans une premiere partie,
linfluence d’'un polyélectrolyte anionique, le Pd8tyrene -4-Sulfonate) de sodium (PSS),
sera examinée puis dans une deuxiéme partie uélpotyolyte cationique, le chitosan, sera
introduit dans la formulation. Les interactions as#r caractérisées par granulométrie,

sédimentation, rhéologie, acoustophorése et mediaésorption.
I1.2. Interaction TiO , / polyélectrolyte anionique

11.2.1. Le Poly (Styréne -4-Sulfonate) de SodiumPSS

Le poly (styrene -4-sulfonate) de sodium, dontttaciure est présentée sur la figure
2.1, est fourni par I'entreprise Sigma-Aldrich. Basse molaire est égale & 70 000 g:mbé
motif de cette molécule se compose d’'une chainigooge sur laquelle est greffé un cycle
benzénique supportant un groupement sulfonate eitigpo para. Le cycle benzénique
confére un caractere hydrophobe a la molécule fenietion sulfonate est ionisable sur une
large gamme de pH. La dissociation de ces groupesneamduit a la création de charges
électriques et a la libération d’ions sodium dansdlution. Le monomeére, de masse molaire
égale & 206 g.mdl est représenté 340 fois le long d’'une chaine. biation de PSS

concentrée & I®mol.I"* posséde un pH de 6,7.

O:SIZO
ONa

Figure 2.1 : Le poly (styrene —4-sulfonate) de sodi
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

Le PSS fait I'objet de nombreuses études, outreappfications médicales dans le
traitement des intoxications au potassium, cettécoote est utilisée dans le domaine des
matériaux et notamment pour I'élaboration de filpslymériques multicouches auto-
assemblés. Cette technique repose sur I'adsorpticcessive de polycations et de polyanions
sur une surface chargée. Le systeme PSS/chlorkydeapoly(allylamine) a été largement
étudié [49,51]. Le PSS est également utilisé p@laboration de matériaux multicouches
autoassemblés par la méthode couche-par-couche).(UBh modifiant les interactions
électrostatiques, ce polyélectrolyte permet I'aggon de particules fonctionnalisées sur le
substrat. Les exemples d’application sont nombretecouvrement d’'une surface par des
nanotubes de carbones [52], élaboration de pagtoctbre/shell de silice dont la surface est

rendue photoluminescente [53], réalisation de cesittierarchisées a porosité controlée [54].

11.2.2. Adsorption du PSS a la surface de Ti@

De part la présence des groupements sulfonatePSk développe des charges
négatives le long de sa chaine et cela sur une mme de pH. Son adsorption a la surface
de particules chargées est ainsi favorisée pantesactions électrostatiques. Le protocole de
mesure de I'adsorption du PSS a la surface de €&Dle suivant : une quantité connue de
PSS est introduite dans une suspension de ddcentrée a 3 %vol, 12 heures apres la
préparation du mélange, la suspension est cerggfadin d’obtenir un surnageant clair. La
guantité de PSS présent dans le surnageant estéagsar analyse chimique élémentaire
(spectroscopie d’émission atomique par plasma @lage inductif I.C.P_annexe 5). La
guantité de PSS adsorbée est alors égale a laitduanitoduite soustraite de la quantité
mesurée dans le surnageant. Des mesures réalisédssséchantillons dont la séparation du
liquide et du solide est obtenue par sédimentataron par centrifugation ont montré que la
compaction du lit de poudre sous I'effet d’'une @extérieure ne conduit pas a la désorption
du polymere.

La figure 2.2 représente les propriétés d’adsanpdiio PSS a pH 5 et 6, soit de part et
d’autre du point isoélectrique de la suspensiomatase (PIE = 5,6 ; cf. § 1.3.2). La gamme

de concentration étudiée esfr:‘(PS%(Tio )D[O% ; 3%]. A pH = 5, la quantité de
2

polymere adsorbée est proportionnelle a celle dinfite. Pour des concentrations en PSS
inférieures a 3% massique, 80% de celui-ci estrhdsa la surface des grains d’anatase. A
pH = 6, 55% du PSS est adsorbé lorsque la qualtgifolymere introduite est comprise entre

0 et 0,6 %mass. Pour des concentrations plus &els#surface semble saturée et la quantité
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

de PSS présent a la surface de I'oxyde atteinaliarpLa figure 2.3 représente les propriétés
d’adsorption en fonction du pH pour 0,6 %mass d8 P®&oduit. A pH 3,5, la quasi-totalité

du PSS est adsorbée a la surface de.TROur les valeurs de pH supérieures au PIE, la
guantité adsorbée diminue fortement, celle-ci gateea 30% a pH 7 puis au dela de pH = 8,5

la totalité du polymére reste en solution.

d epH=5
20 Isotherme p
d'adsorption & 80% *pH=6

1,54

1,0 A

Isotherme
d'adsorption a 55%

0,5 3 3 ¢ H )

PSS adsorbé (%mass)

0,0 : : : : . .
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50
PSS introduit (%emass)

Figure 2.2 : Adsorption a pH fixe en fonction deglzantité de PSS
introduite

100
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10

3 4 5 6 7 8 9
pH

Figure 2.3 : Adsorption en fonction du pH d’unerssion contenant 0,6
%mass de PSS

Ces résultats montrent la forte dépendance en p$l ideractions entre le
polyélectrolyte anionique et la surface de la peudioxyde de titane. A pH 5, celle-ci est
chargée positivement et les interactions électiigstes avec le PSS sont favorables a la

formation de paires d’ions entre les groupementforsates SO, et les groupements

hydroxyles de surface. L'adsorption devient tolalsque la densité de group&sOH, est

élevée. L'adsorption du PSS a pH basique peut diie au caractére hydrophobe de la
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

molécule. Les interactions entre le polymeére etyide ne conduisent pas a la création de
liaisons chimiques : le PSS est physisorbé patefmédiaire d’interactions électrostatiques
et/ou hydrophobes. A titre de comparaison, l'adsonpde composés développant des
complexes a sphéres internes avec la surface xigdBoest moins sensible au pH : avant la
saturation de la surface, 100% des molécules sasoribées. C'est le cas des

polycarboxylates ou des composés dérives du berdémdoppant deux fonctions alcools

voisines [32,33]. Ce point est détaillé au paralgeah.2.4.

11.2.3. Propriétés électrocinétiques

La figure 2.4 représente I'évolution du potentiétaz et du pH en fonction de la
concentration en polymére. La suspension étudiggera 3 %vol de TiQ@ La force ionique
du milieu a été fixée & FOM par ajout de NaN@ Les mesures ont été obtenues par
acoustophorométrie (annexe 1). Sans ajout de RS8spension d’anatase présente un pH de
5,5 et développe un potentiel zéta de +10 mV. Litawlddu polyélectrolyte diminue la valeur
du potentiel de surface, celui-ci atteint une valeulle pour une quantité de PSS ajoutée
egale a 0,18 %vol. Des concentrations plus imptetaen PSS génerent un potentiel zéta
négatif, une valeur de —30 mV est obtenue pourjaut de 1,0 %vol. Au dela, l'influence de
I'ajout de PSS sur I'évolution du potentiel de sgg devient moins importante, un plateau a
—-35mV est atteint lorsque la quantité de polym¢oatae est supérieure ou égale a 1,5 %vol.
En paralléle a I'évolution du potentiel zéta, le gélla suspension augmente de 5,6 a 6,6 lors
de I'ajout du PSS. Cette augmentation doit étraggualement due au pH de la solution de
PSS, celui-ci étant égal a 6,7.

15 6,8

10 4
+66
PSS ajouté (%mass)

12 14 16 18 2 22

h o o
|

. Potentiel z&ta (mV)
PN

—e—Potentiel zéta
—*—pH

-40 54

Figure 2.4 : Propriétés électrocinétiques d’'uneserssion d’anatase
en fonction du pourcentage de PSS ajouté
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

La figure 2.5 représente I'évolution du potentiétaz en fonction du pH pour des
suspensions d’'anatase préparées avec différenteditgs de PSS. La force ionique a été
fixée par ajout de I®mol.I* de NaNQ. Le protocole de mesure consiste a faire varipHe
des suspensions jusqu’a la valeur de 10 avec ungosode soude concentrée a 1M. A pH =
10, le polymere est ajouté puis la suspensionitesé tavec HN@ 1M. Les mesures ont été
réalisées par acoustophorométrie. Sans ajout del®g&tentiel zéta des particules a pH = 10
est égal a —30mV. Le PIE est mesuré a pH = 6,1r Bes valeurs de pH inférieures, le
potentiel de surface devient positif et atteint m85a pH 3. Sur la figure 1.13, la poudre
présentait un PIE égal a 5,6, la différence dewadwec ces données est liée au protocole
expérimental de mesure et notamment au pH inigaladsuspension. L'addition des ions
Na® et OH™ permettant de varier le pH jusgu’a 10 modifie igation des groupements
hydroxyles de surface et donc les propriétés dasides grains.

L’introduction du PSS ne modifie pas le potenti&fazlorsque le pH est compris entre

8,5 et 10. Les répulsions électrostatiques entsegl®upesTiO™ et les fonctionsSQ;

empéchent I'adsorption du polymere a la surfacegdass. Lorsque le pH devient inférieur a
8,5, l'introduction de PSS modifie le potentiel zé&le la suspension, celui-ci s’adsorbe. La
charge de surface n’est plus seulement développédep groupes hydroxyle$iO~ et
TiOH, mais également par les group®8, des chaines adsorbées. Plus la concentration en
polymere augmente, plus le PIE de la suspensiomdencelui-ci est égal a 5,6, 5,1 et 4,5
pour des ajouts respectifs de 0,2, 0,6 et 1,2 %nims une quantité de PSS égale a 2,4

%mass, le potentiel zéta est négatif sur 'ensemélm gamme de pH étudiée, la quantité de
polyélectrolyte adsorbée est suffisante pour cosgeta charge des group@sOH, a la

surface de la poudre lors de la modification du pH.

40

—8—0%mass de PSS

—4—0,2%mass de PSS
—&—0,6%mass de PSS
—&—1,2%mass de PSS

20 A —*—2,4%mass de PSS
10 4
pH
0 T T T ? T T T T

-10 A

30 -

Potentiel Zéta (mV)

-20

-30 -

-40

Figure 2.5: Evolution en fonction du pH du potentiel zéta pdifférents
ajouts de PSS
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSS®HEtosan) a la surface de TiO

11.2.4. Analyse granulométrique

La figure 2.6a représente I'évolution granulométegd’'une suspension d’anatase
concentrée a 3 %vol en fonction de la quantité 88 Ptroduite. La photo 2.6b montre le test
de sédimentation correspondant et le tableau groupe les valeurs caractéristiques de I'état
de dispersion. Sans ajout de PSS, au pH naturg/4dda suspension se trouve dans un état
aggloméré, la taille moyenne des grains est €gald pm et la hauteur du lit de sédiment est
de 6,7 mm. Le potentiel zéta de cette suspensibegas a +10 mV. L’introduction d’'une
guantité de polymere inférieure a 0,6 %mass mogiéie I'état d’agglomération. Pour 0,6
%mass de PSS, la répartition granulométrique gjiélan se déplacant vers des tailles plus
petites, la valeur moyenne de la taille des grasi®gale a 1,7 um. A 0,7 %mass, la taille est
centrée sur 800 nm. Le sédiment d’'une suspensigpediée par 0,8 %mass de PSS est
compact, sa hauteur est égale a 2,7 mm. Pour dets aje polyélectrolytes plus importants,
'apparition d’'une deuxiéme population dont lalea#st centrée sur 140 nm est observée. Ces

particules fines sont peu sujettes a la sédimentatomme le montre le tube a essais

contenant 1,2 %mass de PSS.

12

Volume (%)
(2]

——0%mass

—e—(0,4%mass
0,6%mass
0,7%Mass

—1,0%mass

—&—1,2%mass

1
Taille des particules (um)

100

l

I 1 \lN

02/ 0,4%

Figure 2.6 : Dispersion d’'une suspension en fomcta pourcentage de PSS.

a : distribution granulométrique. b : test de séditation

%mass de PSS 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
Diamétre moyen des grains (1um) 2,6 2|5 2,5 1,7 (0SB et 0,14
Hauteur de sédiment (mm ; £1) 67 67 65 41 27 24
Potentiel zéta (mV ; £4) 10 -2 -14 -24 -29 -32

Tableau 2.7 : Comparaison du potentiel zéta etadealuteur de sédimentation en
fonction de la quantité de PSS
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

11.2.5. Le poly(styrene -4-sulfonate) de sodium etant que

dispersant

Les propriétés de dispersant du PSS ont été corgpareelles d’autres molécules,
d’'une part le Tiron et le sel dammonium de l'acipelyméthacrylique qui permettent de
préparer des suspensions d’oxydes de forte temesol@e, d’autre part le sel de sodium de
'acide polyvinyle sulfonate qui ne contient pasajyele benzénique sur la chaine carbonée
(figure 2.8).

Nom Formule chimique Représentation Masse molgiradl)
Sel de sodium de 'acide 4,5- SO:Na
Tiron dihydroxy-1,3-benzene 330
disulfonique - ——
(OH),C.H,(SONa),,H,0 OH
Sel d’'ammonium de I'acide
PMAA polyméthacrylique % 15 000
[CH,C(CH,)(COONH,)]. N 07 N0
Sel de sodium de I'acide
PVS poly(vinyle sulfonate) b0 40 000
[cH.C(sONa)], S
Sel de sodium du poly(styrene n
PSS -4-sulfonate) 70 000
[CHC(CsH4SQNa))|, o-4-0
ONa

Tableau 2.8 : Caractéristiques des molécules étxli

La figure 2.9 représente I'évolution du diamétreyero des agglomérats d’une
suspension d’anatase en fonction de la quantidigpersant introduite. Les mesures ont été
obtenues par granulométrie laser (annexe 2). Legesisions étudiées sont concentrées a 3
%vol. Le suivi du diamétre moyen rend compte devdigtion de la population des
agglomérats de plus grande taille et ne tient pagpte de la population de fines.

L'introduction de 0,15 %mass de Tiron, soit 0,8%1fdnctions anioniques, permet
d’obtenir un diamétre moyen des grains inférieutpdn. Lorsque la concentration de cet
électrolyte dans le milieu est supérieure a 0,1%%&nla taille moyenne tend vers 850 nm et

I'apparition de la seconde population de particplexhe de 140 nm est observée.
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

L’influence du sel d'ammonium de l'acide polyméthdicue sur la dispersion d’'une
suspension de Tiest comparable a celle du Tiron. L'introduction #40° fonctions
acides, soit 0,17 %mass, est suffisante pour quiille moyenne des agglomérats soit
inférieure a 1 um. Comme pour le Tiron, lintrodoat d’'une quantité de PMAA plus
importante conduit a la désagglomération des pdaescfines. Concernant la dispersion de
TiO, par le PSS, lintroduction de 3 f@onctions sulfonates est nécessaire pour dispdeser
suspension, soit 0,7 %omass de PSS.

Le PVS ne permet pas de désagglomérer une suspettisizatase concentrée a 3
%vol. La taille moyenne des agglomérats est égdl@ um aprés un ajout de 2,0 %mass de
polymére (soit 7.1 fonctions sulfonates) et la population de parésulines n’est jamais
observée.

—&—Tiron
PMAA

2,517 —e-PSss

—=—PVS

m)

1519

Dso (pu

0,5 A

0,E+00 1,E+19 2,E+19 3,E+19 4,E+19 5E+19 6,E+19 7,E+19

Nombre de fonctions anioniques du polymeére par gram me d'anatase

Figure 2.9 : Evolution du diameétre des grains enction de la quantité de
dispersant ajoutée

Pour des pH proches du PIE, le Tiron s’adsorbesar@ce des particules d’oxydes en

formant des complexes a sphéres internes par éettinligand entre un groupement OH de
surface et les fonctions alcools de la moléculgd®0] (figure 2.10). Les groupemers), ,

ionisés sur une large gamme de pH, développens aloe charge de surface négative et
généerent une dispersion de type électrostatique.

SO; SO;°
0L — @0
Ti-(OH)s + — 1 =@ + H,O"
HO oy No so,

Figure 2.10 : Formation de complexe a sphére indezntre I'oxyde de
titane et une molécule de tiron [12 59]

Le PMAA développe des interactions spécifiques aleesurface des oxydes par

lintermédiaire des fonctions carboxyliques, ledtpse peuvent se substituer aux groupes

38 Antoine PRINGUET



Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

hydroxyles de surface et former des complexes kveation de 'oxyde. Comme le Tiron,
cette molécule présente une forte affinité poursilaface de particules d’oxydes, elles
permettent la dispersion de suspensions d’oxydeestdrées (60 %vol).

La comparaison entre le PSS et le PVS met en édBimportance du caractere
hydrophobe de la molécule, di au cycle benzénigue)'adsorption de la molécule a la
surface de Ti@ Au pH naturel de la suspension d’anatase, lentietezéta développé par les
grains est positif mais faible (+10 mV), l'attramii électrostatique entre la surface et le
polyélectrolyte est donc limitée. Lorsque les iatdions entre la surface et la molécule sont
de type électrostatique, comme c’est le cas du R¥$olymeére reste principalement en
solution et les charges négatives des moléculewria@lss ne conduisent pas a la
désagglomeération de la suspension.

En conclusion, le poly(styrene-4-sulfonate) de sodipermet la dispersion d’'une
suspension d’anatase diluée. Néanmoins, son a&#nmoins efficace que celle des
molécules présentant une forte affinité avec ldaser des particules car l'introduction de
3.10° groupements anioniques est nécessaire contre’®lddhs le cas du PMAA.
L’adsorption du PSS a la surface de I'oxyde denéitse fait par I'intermédiaire d’interactions
faibles de type électrostatique et hydrophobe efjuantité de polymere nécessaire a la
dispersion de la poudre est alors supérieure @ de molécules chimisorbées a la surface
des grains. En tenant compte de lisotherme d'adsor du PSS (figure 2.2) et en
considérant que 100% du PMAA introduit est adsarthé surface de I'oxyde, le nombre de
fonctions anioniques du PSS nécessaire a la dispede la suspension reste supérieur :
1,5.13° contre 1.1&. La masse molaire des motifs du PSS et du PMAA mpectivement
de 206 et 103 g.md| 'encombrement spatial d'un motif de PSS peutcdétie considéré
comme supérieur a 'encombrement d’'un motif de PMAA recouvrement de la surface des
particules par le polymere doit donc étre plus irtgd lorsque celles-ci sont dispersées par
le PSS que par le PMAA. Cette constatation doi @odulée par la conformation des
molécules adsorbées, néanmoins lorsque le pH pétisur a 4, ces deux polymeres adoptent
des profils allongés de part les interactions ébstatiques présentes entre les groupements
ionisés [33, 55-58], une adsorption a plat doitsaitre privilégiée a la formation de boucles

ou de pelotes.
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

11.2.6. Propriétés rhéologiqgues des suspensions

Les suspensions ont été caractérisées a partestte de fluage lesquels consistent a
observer la réponse d'un fluide sous l'action d'woatrainte imposée constante. L'un des
avantages de cette méthode est de pouvoir évauemps de mise en équilibre du systeme
et ainsi de vérifier que chaque mesure correspand &at stationnaire. La géométrie utilisée
est de type cbne-plan. Le cone présente un diardét® mm et un angle de 2 degrés. Pour
cette géométrie, une mesure de fluage consistepasen un couple de torsion connu et a
mesurer la vitesse de rotation du cone correspo@dae couple et la vitesse de rotation
peuvent alors étre reliés a la contrainte applicetéau taux de cisaillement du fluide par les

relations suivantes :

:3 .zé
o /ngr et y 4 Eq.2.1et2.2

ol 0 (Pa) et y (s%) représentent respectivement la contrainte appdiget le taux de

cisaillement du fluide[" (LN.m) etd (Rad.§") le couple imposé et la vitesse de rotation du
cone. R (mm) ep (degrés) correspondent au rayon et a I'angle de.c

Le rhéomeétre (TA Instrument ARG2) et le protocatendesure sont détaillés dans I'annexe 4.

[1.2.6.1. Etude de suspensions concentrées a 7 %vol

La figure 2.11 représente I'évolution de la vist®gin fonction du taux de cisaillement
pour des concentrations en PSS comprises entret @,8 %mass. Chaque point est obtenu a
partir d'une mesure de fluage, une attention palféce a été portée aux temps de mise en
équilibre du systeme.

Quel que soit le pourcentage de PSS, le comporterobservé est de type
rhéofluidifiant. Lorsque la vitesse de cisaillementgmente, la viscosité des suspensions

diminue pour tendre vers une valeur limitg. Pour 1,8 et 2,4 %mass de PSS, une viscosité

limite est également observée aux faibles congaide cisaillement. La loi de Cross (eq. 2.3)

permet de rendre compte de ce comportement :

170 _ 1 150 Eq. 2.3

o 1+ (K y)m
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ou K est une constante, m est positif pour un duidéofluidifiant, négatif pour un fluide

rhéoépaississant et nul pour un fluide newtonignet /7., correspondent respectivement aux

viscosités limites lorsque les contraintes sortlési et élevées.

Ce type de comportement est parfois appelé Newtogéméralisé. La viscosité peut

étre définie par le rapporf/. mais elle n’est pas indépendante du couple apbliguus le
7

fluide est contraint plus sa viscosité diminue.cbenportement de la suspension d’anatase est
caractéristique des fluides structurés pour lesglétat d’équilibre est conditionné par les
forces d’interactions présentes entre les particuléapplication d’'une contrainte faible ne
modifie pas la structure de la suspension et lepoostement apparait newtonien avec une
viscositéne. A l'inverse, lorsque la contrainte imposée est tsupérieure aux contraintes
internes résultantes des forces d’interactionsulpension est entierement déstructurée. Les
particules peuvent alors étre considérées commepteses dures indépendantes les unes des

autres et le comportement est newtonien avec wmsités,, . Entres ces deux extrémes,

des états intermédiaires définis par la valeuadmhtrainte appliquée sont observés.

Lorsque la suspension est dispersée, i.e. pouwolesentrations en PSS égales a 0,9 et
1,3 %mass, la viscosité limite relative aux faiblgsaillements n’est pas observée, la
contrainte a appliquer pour sa mesure est tropefgik 0,08 Pa). A l'inverse lorsque le taux
de PSS est égal a 0,6 %omass et que la suspensfort@ment agglomérée, les temps de mise
en équilibre du systeme sont élevés pour les mibbatraintes imposées et la sédimentation
de I'échantillon empéche les mesures.

Pour les suspensions contenant 0,9 et 1,3 %omalS8geune lIégere augmentation de la
viscosité est observée pour les plus fortes carrmiappliquées.

10000

0,6 %mass

0,9 %mass
® 1,3 %mass
* 1,8 %mass

1000 + X 2,4 %mass

100 -

0 1 10 100 1000 10000
Taux de cisaillement (s ™)

Viscosité (mPa.s)

Figure 2.11 : Evolution de la viscosité en fonctaintaux de cisaillement pour les
suspensions concentrées a 7 %vol ers.
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Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

La figure 2.12 représente la dépendance du tauxisillement par rapport a la
contrainte imposée en fonction du taux de PSS. Quelsoit le pourcentage de PSS, lorsque
la contrainte appliquée est suffisamment élevé20@0 &), le fluide s'écoule et la relation
entre la vitesse de cisaillement et la contraipgliquée est linéaire. Pour cet état de fortes

contraintes imposées, le fluide est entierementrutéiaré et il est possible d’écrire :

% =cste=7,,.
14

Lorsque le pourcentage de PSS est égal a 0,6,t124e%mass, les suspensions
présentent une contrainte seuil en dessous delladgisysteme ne se déforme que tres peu
et ou le comportement apparait de type solide.ys&me peut alors étre caractérisé par une

viscosité limite 7,,) et par une contrainte seuds{ qui traduit la transition entre I'état solide

et I'etat liquide. Le modéle mathématique de Binghdont I'expression estr = o, +77, y

(eq. 2.4), permet de simuler ce comportementestisher la valeur de la contrainte seuil. Ce

modele peut étre rapproché de la loi de Crossfiehs m = 1, la loi de Cross peut s’écrire :

o=ny=n,y+n,/K. Lexistence apparente d'une contrainte seuildesic équivalente a

une viscositd)o élevée. La comparaison entre I'analyse des résydta la loi de Cross et par
la loi de Bingham montre que la contrainte seurhpst de caractériser I'écoulement de la
suspension mais qu'il faut rester prudent quargxsitence d’'un réel comportement de type
solide.

Le tableau 2.13 résume les contraintes seuilssetiscosité limites calculées a partir

de la loi de Bingham.

20

——0,6% de PSS
—=-0,8% de PSS
16 - 0,9% de PSS
—o—1,3% de PSS
——1,8% de PSS
—2,4% de PSS

.
N}

Contrainte (Pa)
e

IS

0 500 1000 1500 2000 2500
Taux de cisaillement (s ™)

Figure 2.12 Evolution du taux de cisaillement en fonction dedatrainte imposée pour
les suspensions concentrées a 7 %vol er.
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%mass PSS os (Pa) 7., (mPa.s)
0,6 11,5 14,0
0,9 0,1 55
1,3 0,6 6,2
1,8 1,9 7,5
24 4,1 10,1

Tableau 2.13 : Simulation du comportement d’'un@ension concentrée a 7%vol par le
modéle de Bingham

La diminution de la viscosité, traduisant une dégtrration de la suspension, peut étre
associée a une désagglomeération. Pour une conoemiea PSS de 0,9 %mass, la suspension
est désagglomérée au reposo(é¢ 800 nm), la contrainte seuil est quasi-nullelest
comportement de la suspension est proche d’'un caerpent newtonien. Pour 0,6 %mass de
PSS au contraire, la suspension est agglomégge @5 um) et sa dispersion nécessite une

contrainte de cisaillement élevée.

[1.2.6.2. Etude de suspensions concentrées a 3 %vol

Une étude comparable a été réalisée sur des simpersncentrées a 3 %vol en FiO
Les figures 2.14a et 2.14b représentent respectinemiévolution de la viscosité et de la
contrainte en fonction du taux de cisaillement.Ries taux de cisaillement faibles, < 300 s
les suspensions concentrées a 3 %vol présenterdommportement rhéofluidifiant dont
l'interprétation est similaire a celle proposée ptas suspensions a 7 %vol. En revanche
lorsque les vitesses de cisaillement sont impasgantun caractére rhéoépaississant est
observé. Ce phénomene fait I'objet d’'une attenparticuliere depuis quelques décennies
[61]. A ce jour, deux mécanismes de changementastiarcturaux induits par le cisaillement
de la suspensions sont discutés : la transitioneatdsordre et la formation d’agglomérats
hydrodynamiques. Le cisaillement d’une suspensiomedifie la microstructure, lorsque la
contrainte appliquée est modérée, les particulesgahisent et adoptent une structure
lamellaire favorable a I'écoulement. Pour des taiex cisaillement plus élevés, cette
organisation peut se détériorer : une partie deticpkes abandonne la répartition lamellaire
et interagit plus fortement avec les particules @msches adjacentes [62]. Les interactions et
les chocs chaotiques au sein de cet état désordsmomtéresponsables d’une dissipation
d’énergie supplémentaire qui se traduit par unerangation de la viscosité. Cependant dans

certains cas, le rhéoépaississement d’'une suspeasité observé sans cette transition ordre-
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100

Viscosité (mPa.s)

104

désordre [63]. L'hypothese de la formation temperai’agglomérats de particules sous

cisaillement est alors privilégiée [64-66]. Selagtte théorie, les taux de cisaillement tres

éleveés produisent des forces hydrodynamiques quegemt les particules dans des faisceaux
ou chaines de forces au sein desquels des agglsrpéravent se former.

Dans le cas présent, les contraintes de cisaillem@xquelles I'effet rhéoépaississant
est observé sont d’autant plus basses que la tisacosimum de la suspension est faible.
Pour une concentration en PSS de 0,8 %mass, lasiiscaugmente a partir d'un taux de
cisaillement de 350salors que lorsque la quantité de PSS est égal@ &bbhass, une
contrainte de cisaillement de 1500sest pas suffisante. Plus la viscosité de lasusipn au
repos est élevée, plus le cisaillement nécessalee désagglomération des particules est
important et donc plus la gamme de contraintes famuelle la structure des suspensions est
favorables a I'écoulement est élevée. Par suitectamtraintes générant la détérioration de

cette structure augmentent.

——0,2% de PSS
-#-0,3% de PSS
0,4% de PSS
0,4 %mass 4 —40,8% de PSS
—0,8 %mass —*—1,2% de PSS
—e—1,2 %mass ——2,4% de PSS

a —+-0,2 %mass
—=-0,3 %mass

(on

Contrainte (Pa)

—

a———— o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

10 100 1000 10000 T de cisaill v 71)
Taux de cisaillement (s ™) aux de cisaillement (s

Figure 2.14 : Suspensions concentrées a 3 %voi@n T
a: évolution de la viscosi ; b : contrainte en fonction du taux de cisaillernr

De la méme facgon, le caractére rhéoépaississamtiesivisible pour les suspensions
concentrées a 3 %vol que pour les suspensions rwées a 7 %vol, bien que les échelles
des figures 2.11 et 2.14a doivent étre prises enpte Les contraintes appliquées aux
suspensions concentrées a 7 %vol sont seulemdigastés pour la désagglomération des

particules et pour I'organisation d’une structuaedrable a I'écoulement.

44 Antoine PRINGUET



Chapitre 1l. Adsorption de polyélectrolytes (PSSHtosan) a la surface de %O

[1.2.6.3. Conclusion

La figure 2.15 montre I'évolution de la viscosité fonction du pourcentage de PSS.

n.,, correspond a la viscosité minimum calculée a pakti la loi de Bingham pour les

suspensions concentrées a 7 %wak, est relatif aux formulations concentrées a 3 %etol
correspond a la viscosité minimale mesurée. Paicdecentrations en PSS supérieures a 0,2
%mass, la viscosité diminue fortement et atteinfminimum pour 0,9 %mass. Au dela, la
viscosité augmente faiblement pour les suspensammenant 3%vol de TiDet plus
fortement pour celles concentrées a 7 %vol. Posrdeux concentrations de TiOle
pourcentage de PSS optimum a la dispersion deudrpest égal a 0,9 %omass.

L’évolution de la viscosité peut étre comparée lieadu potentiel zéta. 0,9 %mass de
PSS correspond au début du palier de potentiel(Z&amv). La viscosité est donc minimum
lorsque les répulsions électrostatiques entre deicples sont élevées. Pour une quantité de
PSS supérieure a 0,9 %mass, le potentiel zéta cestant malgré 'augmentation de la
force ionique, en revanche la double couche éleicue est comprimée et les répulsions
entre les particules diminuent. Les propriétés ald@ment des suspensions sont sensibles a

I'excés de polyélectrolytes en solution et notaminh@nsque la teneur en solide est élevée.

i
o

—o—7%vol

i
IS

——3%vol

= e
15} N

Viscosité (mPa.s)
o]

6
44
1
1 I

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
%mass PSS

B
HH
]

Figure 2.15: Evolution de la viscosité de suspensions conéesta 3 et 7 %vol en foncti
du pourcentage de P
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11.2.7. Conformation des molécules de PSS a la sade de TiGQ

La conformation des polyméres chargés en solutépend de leur concentration dans
le milieu. Si celle-ci est élevée, les chainesragissent et s’entremélent. Il existe une
concentration critique (c*) permettant de défimois domaines. Lorsque la concentration en
polymeére est inférieur a c*, la solution est ditei€le, les molécules n’interagissent pas entre
elles, leur comportement est celui de chainesasolgorsque la concentration en polymere
est supérieure a c*, la solution est dite semiédilull existe des interactions entre les
monomeres de chaines différentes dont le mouvedépend des chaines voisines. Enfin,
lorsque la concentration est tres supérieure des*chaines sont enchevétrées, la solution
ressemble a un état de polyméres fondus.

Dans le cas du PSS de masse molaire 70 000 §.taotoncentration c* est évaluée a
25 g.I' [67]. Pour une suspension d’oxyde de titane coméerd 3 %vol, cette quantité de
PSS correspond a un rapport massique (PSg/Me@al a 20 %mass. Or la gamme de
concentration étudiée est inférieure a 2,0 %masassdlution peut donc étre considérée
comme diluée et les molécules de PSS indépendastases des autres.

[1.2.7.1. Grandeurs caractéristiques des polymemesolution

Les polymeres sont définis par un motif, ou monaneet par un degré de
polymérisation. Celui-ci correspond au nombre denoneeres constituant une chaine. Les
polyélectrolytes sont dits fortement chargés losogl proportion importante de monomeres
peut étre ionisée. Le taux de charge (f) est défornme le rapport entre le nombre de
monomeéres ionisables sur le nombre de monomerat to¢ taux de dissociation des
monomeres ionisables dépend de la nature faibferteidu couple acide-base.

Le poly (styrene —4-sulfonate) de sodium est urydettrolyte fort, la totalité des
groupements sulfonates est ionisée en milieu @olam caractérisation du PSS par analyse
chimique (annexe 5) montre que 1 gramme de polyreénespond & 4.10moles d'ions
soufres. En considérant que chaque molécule possedeasse molaire de 70 000 g.fhol
cette valeur conduit a un taux de charge égal a. @& polyélectrolyte est donc fortement
chargé.

Plusieurs longueurs caractéristiques peuvent é@fniels pour les polyméres en
solution :

- lataille du monomeére : a (figure 2.16)
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- lalongueur de contour : L = N.a (N = degré dbype@risation)
- lalongueur bout a bout des chaines : R (figuté)2

- le rayon de giration des chaine®;. Ce rayon definit une sphere possédant la
masse et I'inertie du polymere. (figure 2.16)

- Le rayon hydrodynamique : H. Rayon définissantsfghere circoncise a la
molécule

- La longueur de persistancé;, qui caracterise la taille sur laquelle la chagse

rigide

Figure 2.16 : Représentation de grandeurs carasté&ues d’'un polymere en solution

Dans le cas des polyélectrolytes, ces grandeurs gauvernées d’'une part par les
charges électriques de la molécule et par les €doiis présents en solution, et d’autre part
par la nature du solvant. Pour caractériser cetaparametres suivants sont définis :

- Lalongueur de Bjerrumls .

Cette longueur représente la distance a partiradaelle I'interaction électrostatique entre
deux charges élémentaires est compensée par liérieegmique. Elle dépend de la valeur de
la charge élémentaire : e, de la constante di@eetrdu solvant ., de la constante de

Boltzmann :k; et de la température : T. Son expression estvarsie :
|, = e’ (@4 k,T)™ Eq. 2.5
Dans I'eau a 25°Cl, = 7,12 Angstréms

- Lalongueur de Debye-Huickek:™
Cette grandeur est présentée au chapitre |.2¢albetérise la capacité du milieu a compenser
la charge électrique développée par une moléclkepEut étre exprimée en fonction He:
K™t =@ml, )™
Ou | correspond a la force ionique £ %Z Z’c,, z et g étant respectivement IEYatefice et
i

la concentration de I'espece i ).
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[1.2.7.2. Effet d’écran des charges électriguesmiduur de persistance

Les polyélectrolytes qui développent une densitécll@rge importante le long des
chaines adoptent généralement une morphologiegééomafin de diminuer les répulsions
électrostatiques entre les groupements ionisésniN@as, les ions présents en solution
forment un écran devant les charges électrostatjgdes phénoménes de condensation
peuvent étre observés [68,69] ce qui diminue lpslsons entre les monomeres. La longueur
de persistance karactérise la distance en dessous de laquell@pessions électrostatiques
sont suffisamment élevées pour bloquer la mohiigg monomeres. En d’autres termes, deux
segments séparés par une distance supérieyrngréskntent une liberté de rotation I'un par
rapport a l'autre. Intuitivement, on peut s’attendr}, ~ k!, Barrat et Joanny [70] ont montré
que ceci n’est vrai que lorsque la chaine estblexiEn 1977, Odijk [71], et parallelement
Skolnick et Fixman [72], ont proposé un calcul dddngueur de persistance d’'une chaine
quasi-rigide (théorie OSF). lls suggérerent quelolagueur de persistance totale d'un
polyélectrolyte peut s’écrire comme la somme déokggueur de persistance du polymere
neutre (§) et d’'une longueur de persistance électrostatijiéaquelle varie comme le carré

de la longueur de debye :

_ _ I
lp_|0+|e_lo+%K2A2 Eq. 2.7
ou b est la longueur de persistance stérigyelallongueur de Bjerrum, A la distance

curviligne entre les charges iet' la longueur de Debye-Hiickel. La condition nécessai
I'écriture de cette equation esp. ¢ >>1.

Lorsque } est supérieure a la longueur de contour L, chasueomere chargé percoit
les répulsions de tous les autres monomeéres, iaelst alors rigide sur toute sa longueur.
La longueur bout & bout de chaine R est alors ptiopoelle au nombre de monomeres qui
constitue la chaine et il est possible d’écrire R = N.a. (tableau 2.17). Lorsqug ést
inférieure a L, la chaine perd sa conformationdegh grande échelle. Si la force ionique est
importante et queylest trés petit devant la longueur de contour dehiine (L=N.a), le
polyélectrolyte peut étre représenté comme étaioued d’'une gaine de diameétge(lableau
2.17). La chaine est alors tres flexible et son mpmmement est assimilé a celui d’'une

macromolécule neutre.
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> L

lb<L (L=6k)

|, << L [50]

lp

A

R

\/

Tableau 2.17 : Représentation d’'un polyélectrolgtefonction de la
longueur de persistance

[1.2.7.3. Conformation du PSS en solution diluée

Le tableau 2.18 résume les caractéristiques du(pbiréne —4-sulfonate) de sodium.

Masse Mas§e . Longueur | Diametre | Distance
) molaire Degré de Taux de - .
molaire du q vmérisati h de contour| des chaines curviligne
PSS un po ymﬁlrlsatlor c ?rge L * d. * A <
monomere
(g.mol?) (@.mor) (hm) (nm) (nm)
70 000 206,2 340 0,85 91 1,17 0,3

Tableau 2.18 : Propriétés du PSS

*: la longueur de contours (L) et le diameétre dbaines (g sont extraits des travaux de
Adamczik et al. [51]
* * |a distance curviligne entre les charges (&) ebtenu en divisant la longueur de contours
par le degré de polymérisation, en tenant comptruaixide charge.

La force ionique des formulations contenant del%mass de PSS varie de*18
102 mol.I*. Il est possible de calculer la longueur de geasice et la longueur de Debye-
Huckel des chaines de PSS en milieu dilué a p@dgsréquations 2.6 et 2.7 Le tableau 2.19

montre I'évolution degletk™ en fonction de la force ionique.

%mass | Force ionique Longueur de Debye- Lon_gueur de
PSS | Huckel k™ persistance,l | L/, |p-K
(hm) (hm)
0,2 4,3.10 51 60 1,5 11,5
0,4 6,5.10 4,2 44 2,1 10,5
0,6 8,1.10 3,7 36 2,5 9,9
0,8 9,5.10 3,4 32 2,8 9,5
1,0 1,0.10 3,2 29 3,1 9,3

Tableau 2.19 : Longueur de persistance des chaied3SS en milieu semi-diluée
en fonction de la force ionique
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Sur la gamme de force ionique étudiée, les chaleeBSS présentent une flexibilité
limitée. Il est donc probable que le polymére stalle a plat a la surface de Ti€t qu’il ne
développe pas ou peu de boucles. Ces résultatesa@tcord avec I'étude par microscopie a
force atomique réalisée par A. Gromer sur I'adsomptlu PSS a la surface un monocristal de
mica [73].

L’aire occupée par une molécule de PSS a la sudada(, peut étre considérée égale

au produit de sa longueur par son diamétre, sait 17 = 107 nfh

[1.2.7.4. Taux de recouvrement de la surface de peD les molécules de
PSS

La figure 2.20 représente le pourcentage de reeowemt de Ti@ par les molécules de
PSS. Les valeurs sont calculées a partir des neesladsorption a pH 6 présentées figure
2.2. Lorsque la concentration en PSS varie de 06&%imass, le taux de recouvrement
augmente pour atteindre 4,3 %. Pour des quantéépallyélectrolyte plus importantes,

I’évolution du pourcentage de recouvrement ralgudiir tendre vers un palier de 5 %.

Pourcentage de recouvrement de TiO ,
par les molécules de PSS
w

0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 1,4 16
%mass de PSS

Figure 2.20 : Evolution du taux de recouvremenftaction du
pourcentage de PSS introduit. pH = 6

En considérant une taille moyenne des agrégate agd00 nm, leur surface externe
développe 4 fg'. Selon la courbe d'adsorption & pH 5 (cf. § 1.2i§.2.2), lorsque la
guantité de PSS introduite est de 2,5 %mass, 80%elle-ci est présent a la surface de
l'oxyde et I'aire associée aux molécules adsort#stsde 15 fmpar gramme de TiO La
structure des agrégats doit donc permettre au RS@eédétrer a l'intérieur de la porosité
intragranulaire. A pH 6 et pour 0,6 %mass de P&firg 2.20), la surface correspondante
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aux molécules de PSS adsorbées est égale a 4,3 & sieface totale de la poudre. Le
pourcentage de recouvrement de la surface exteese agrégats doit cependant étre
légerement supérieur a cette valeur car 'encoménerstérique doit privilégier I'adsorption
du polymére en surface plutdt qu’au sein de la §itgontragranulaire. La présence du PSS a
la surface de Ti@permet de modifier les propriétés de surface gmlalre qui présente a la
fois des charges positive et négatives.

I1.3. Interactions TiO , / polyélectrolyte cationique

[1.3.1. Le chitosan

Le chitosan est un polysaccharide linéaire catiomigprésentant une distribution
aléatoire de D-glucosamines liées en 3-(1-4) eNdeétyl-D-glucosamines (figure 2.21).
Fourni par I'entreprise France Chitine, ce compesé obtenu par désacétylation de la
chitine : composant de I'exosquelette des arthrepddrustacés) ou de I'endosquelette des
céphalopodes (calamars...). Le degré de désadetytie I'échantillon (DD) est égal a 90 %,
en d'autres termes, les molécules possedent 90 %ralgpements amines et 10 % de
groupements acétyles. La masse molaire du polyestrégale & 5.£@.mol*. Le nombre de
moles de fonctions amines par gramme de polyméréges & 5,4.16 [59]. Contrairement &

la chitine, le chitosan est soluble en milieu acgim pKa est égal a 6,3.

N-acétyl-D-glucosamine D-glucosamine
Unité acétylée o Unité désacétylée
H OH " H
J | o
He'f\ e \e HO ’NHE k
/ H \ o H s
[ i
0 g ~ A \/ 5 o]
o NH [Tl
‘- H H | ©
.C OH
H HET Ny
- 100-DD [2]s]

Figure 2.21 : Représentation du chitosan

Le chitosan est utilisé dans le domaine du traitérdes eaux, soit pour I'élimination
de métaux lourds car les fonctions amines et adcpoésents le long de la chaine sont
d’excellents sites chélatants des ions métalliqidél soit pour la floculation des particules
en suspension par annulation de leur charge dlaetri De plus, ses propriétés
biocompatibles, biodégradables et non toxiqueseledent attractif pour les applications
médicales et pharmacologiques, notamment en tdantiral ou antimicrobien [75]. Plus
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récemment, son utilisation a été envisagée pour agigdications telles que les sutures
chirurgicales et des bandages biodégradables D&is le paragraphe suivant, I'influence de
ce polyélectrolyte cationique sur une suspensioanatase, puis les réactions de
complexations entre celui-ci et le PSS sont cansétes.

Les solutions de chitosan utilisées pour les caresetions expérimentales sont
préparées de la fagon suivante :

- Dissolution de 0,3 g de polymére dans 15 ml desmosée et 1,8 ml de HCI 1M

- Dilution dans 80 ml d’eau osmosée
La solution présente un pH de 3 pour une concémiranassique de 3,1 @, soit une
concentration en fonctions amines de 1,7.aml.I".

11.3.2. Adsorption du chitosan a la surface de TiQ

La figure 2.22 montre |'évolution du potentiel zétune suspension d’anatase
concentrée a 3 %vol en fonction de la quantitéhdmsan introduite. Le pH est fixé a 5 et la
force ionique est maintenue constante par I'ajaaitl6> M de NaNQ. Le pourcentage
massique de polymeére introduit est calculé paragg@pla masse d’oxyde de titane.

A pH 5, le potentiel électrique de la suspensiannessuré a +15 mV. Pour des ajouts de
chitosan compris entre 0 et 0,4 %mass, le potenéel augmente pour atteindre +29 mV.

Pour des quantités de polymére plus importantgstientiel tend vers un palier a +34 mV.

35

301

254

20 4

15 ¢

Potentiel zéta (mV)

10 1

0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2
%mass de Chitosan

Figure 2.22 : Evolution du potentiel zéta en foowtde la quantité de
chitosan ajouté

Le chitosan doit s’adsorber a la surface de la poetila contribution de ses charges
électrigues augmente le potentiel zéta, bien gseirteractions électrostatiques entre la
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hY

surface de la poudre a pH 5 et le polyélectrolyadoaique soient de type répulsif. Le
chitosan forme des chélates avec les ions métafligun solution, cette molécule doit donc
pouvoir former des complexes avec les atomes ngeta#f de surface des grains de Ji0Ce
caractére hydrophobe des molécules du chitosardpi7ggalement favoriser I'adsorption du
polymére.

La figure 2.23a représente I'évolution granulonagte en fonction du pourcentage de
chitosan d’'une suspension d’anatase concentrée&w®d. Le pH est fixé a 5 et la force
ionique est fixée & TOM par ajout de NaN@ Avant chaque mesure, les échantillons sont
désagglomérés a l'aide d’une sonde ultrasonoresquar la quantité de chitosan est inférieure
ou égale a 0,1 %mass, les grains de la suspermibnlans un état agglomérgdd 2,5 um).
L’introduction de 0,17 %mass de polymére conduitua état intermédiaire entre
agglomération et dispersion, la distribution gremétrique est large et centrée sur 1um.
Pour des concentrations en chitosan supérieure@5a%mass, la taille moyenne diminue
jusqu’a 800 nm. L’apparition d'une population detmales fines, de diamétre centré sur
140nm, n’est pas observée comme lors de la digpepsir I'ajout de PSS (8 11.2.4_fig. 2.6).

La figure 2.23b correspond a I'analyse granulorgégides suspensions 30 minutes
apres la désagglomération ; pendant cette durgé&cleantillons sont soumis a une agitation
magnétique. Quel que soit le pourcentage de chifasse réagglomération des particules est
observée. Lorsque le pourcentage de polymere esbdll et 0,17 %mass, la taille moyenne
des agglomérats est de 2,5 um. Pour les quantééshdosan plus importantes, deux
populations sont présentes : I'une centrée sur 1800 laquelle correspond aux agrégats
primaires, l'autre centrée sur 6 pm. Cela met eideéxe le pouvoir liant de ce
polyélectrolyte cationique qui doit &tre d(i & saseamolaire élevée (5.2@.mol%), le rayon
de giration des molécules de chitosan est de Boddr 100 nm [77]. La longueur des chaines
permet de créer des ponts entre les grains lor&agieation de la suspension entraine leurs
collisions (figure 2.25).

La photo 2.24 correspond au test de sédimentatsnsdspensions en fonction du
pourcentage de chitosan. Les suspension ont étdduites dans les tubes a essai apres
déagglomération par ultrasons. La hauteur du sédirdeninue avec lintroduction de
chitosan pour atteindre une compacité optimum legskp concentration en polymére est
égale a 0,4 %mass. La hauteur minimale du sédiagritgale a 2,7 cm ; lors de la dispersion
de la poudre par le PSS, la hauteur minimale esturée a 2,4 cm (tab. 2.7). La

réagglomération des grains ne semblent pas aeoipindant leur sédimentation.
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Figure 2.23 : Distribution granulométrique en foiwet du pourcentage de chitosan
a : apres désagglomération ; b : 30 minutes apesagglomération

Photo 2.24 : Test de sédimentation en fonction du
pourcentage de chitosan.

L’adsorption du chitosan a la surface des gram3i@, augmente le potentiel zéta et
conduit a des répulsions électrostatiques. Lorsgiseispension est au repos, ces répulsions
sont suffisantes pour interdire le contact entsegi&ins et la suspension conserve son état de
dispersion. Lorsque la suspension est agitée,si@llement diminue la distance moyenne
entre les grains. La longueur des chaines¥RL00 nm [77]) permet au polyélectrolyte de
former des ponts entre les grains, ce qui condigigglomération de la suspension malgreé le

potentiel électrostatique. Le chitosan doit airise €onsidéré comme un agent liant plutét que

dispersant.
& o
& & Sonotrode e Agitation
&P Dispersion 3 ! Chocs entre
v’@ﬁ o ,&{:3 particules
Agglomérat primaire Répulsions lectrostatiques de Réagglomération
Introduction du chitosan grains au repos Action liante du polymére
dso:800 nm dso:6um

Figure 2.25: Dispersion et réagglomération des formulationatemants
du chitosan
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[1.3.3. Interactions chitosan/PSS.

[1.3.3.1. Complexes de polyélectrolytes (CPE)

Deux polyélectrolytes de charges opposées en golpguvent co-réagir en raison des
interactions électrostatiques le long des chaihds gain d’entropie induit par le passage en
solution des contres-ions initialement liés auxyplactrolytes (eq.2.8) [78-82].

(-sq a’)+(-NH: b7) = [-SQ *NH, -|+a* +b° Eq. 2.8
a’ et b représentent respectivement les contres-ionsomesidns anioniques et cationiques.
Les interactions entre les group88;, du PSS et les groupé¢H,; du chitosan sont de

type coulombien et ne conduisent pas a la créatione liaison covalente par échange de
ligands. Le produit de cette réaction est appetémplexe de polyélectrolytes » (CPE) en

référence a des complexes de charges et non ddiratosns. Lorsque la réaction entre les

groupes anioniques et cationiques est stcechiométrignsemble des charges est neutralise,
la totalité des chaines des polymeéres précipileseCPE sont dits insolubles. Dans les cas
d’une réaction non stoechiométrique, une partiectlegnes du polyélectrolyte en exces reste
en solution et les CPE sont dits solubles.

Les CPE sont utilisés pour la floculation de suspmrs colloidales par annulation de la
charge électrique et par la formation de liensechds particules grace aux chaines des CPE
précipités [83-86]. La présence de ces liens rarfdrimation des agglomérats moins sensible
a la concentration et a la salinité du milieu, pcela la séparation solide-liquide par les CPE
est efficace et privilégiée a l'utilisation d’'unusgolymere dont le mode d’agglomération se
produit principalement par diminution de la chargectrostatique, ce qui conduit a la
possibilité d'une redispersion de la suspensiosgloe le polymére est en exces.

La photo 2.26 correspond au test de sédimentaBernCiPE formés entre le chitosan et
le PSS en fonction du rapport molaire. Le proto@ipérimental est le suivant: 10 mg de
PSS sont dissous dans 20 ml d’eau osmosée. Lesahitest dissout séparément selon le
mode opératoire présenté au paragraphe I1.3.1oluéian contenant le PSS est placée sur un
agitateur magnétique a vitesse fixe et le chitogsah introduit progressivement. Les

échantillons sont ensuite placés dans un bacasatis pendant 30 secondes puis versés dans
les tubes & essais. N correspond aux rapports nemldes groupes cationiquesH ) sur les
groupes anioniquesS@Q, ). La photo est prise 24 heures aprés la prépardgs échantillons.

Le tableau 2.27 résume les valeurs de pH et depelteéta obtenues par zétamétrie (annexe
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1) en fonction du rapport molaiNH; / SO, . L'évolution du pH est liée au pH initial des

solutions de PSS (pH = 6,7) et de chitosan (pH.= 3)

Lorsque le rapport molaire est inférieur a 1, caslire lorsque le PSS est en exces, le
systeme se trouble. La turbidité augmente aveonaantration en CPE. Le potentiel zéta des
suspensions est négatif et élevé en valeur absldsesuspensions sédimentent lentement.
Lorsque le rapport molaire est égal a 1, la réactiotre les polyélectrolytes conduit a la
formation de complexes développant un potentiettétpie nul, tous les groupements
ionisables sont complexés et ne sont plus dispesipbur la création de charges électriques.
Le systéme sédimente rapidement. Lorsque le clnitesa en exces, les CPE sont chargés

positivement et sédimentent tres lentement.

Photo 2.26 : Test de sédimentation du CPE chité=a8/en fonction du
rapport molaire (NH'/SQ)

Rapport 0 030 | 060| 085 1,00 115 140 1,70 2,00
molaire : N
PSS en exces chitosan en exces
pH 6.7 55 44 38 3.7 3,6 3.5 3.5 34
Non A =
LMV) | osurable ~55 | 49| -39 2| +30] +39 +43 +45

Tableau 2.27 Evolution du pH et du potentiel zéta en fonctionrappor
molaire (NH'/SQ)

Les suspensions de CPE ont été observées au noipeostectronique a balayage
FEG-SEM muni d’'une cellule de cryogénisation (ar@éx(Figure 2.28).

Pour N <1, les CPE sont présents sous la formerdgs|flaments enchevétrés dont la
taille est supérieure a 1 um (figures 2.28a et)2.2@tte taille importante témoigne du
pouvoir agglomérant des CPE et de leur capacitériaer des ponts entre les particules
colloidales.
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Les CPE résultants de la réaction équimolaire det@hitosan et le PSS présentent
une structure analogue de celle observée pour N Gependant, I'annulation du potentiel
zéta et la diminution des répulsions électrostasggénerent une structure plus enchevétrée,
les filaments sont moins allongés et forment patr@h de petites pelotes compactes [87].
Une partie importante des CPE reste néanmoinsladasme de filaments individuels (figure
2.28b et 2.29).

Lorsque le chitosan est en exces, la structure&erpar les CPE est beaucoup plus
allongée que dans les cas précédents. Les filolgenpres sont liés les uns aux autres pour
former une structure alvéolaire. La morphologieenb8e peut étre rapprochée du modele
« d’échelle » proposé par Michaels et Miekka [8B)s: molécules de PSS, plus petites, sont
adsorbées le long des chaines de chitosan (fig@&c 2t 2.29), lesquelles, combinées au
caractére hydrophobe des molécules de chitosavemtgiermettre la création de ponts.

LEI 1.0kv  X15,000 1um WD 6.0mm ) X20,000 1pm WD 8.0mm

LEI 20KV X30,000 100nm WD 8.0mm

Figures 2.28 : Observation au microscope électrarigq balayage des CPE chitosan /PSS.
a : exceés de PSS, N =0,5; b : mélange équimglaire 1,0 ; ¢ : exces de chitosan, N = 1,5
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Excés de PSS ;N<1 !/:jv I : i

chitosal PS¢

Mélange équimolaire ; N = ///(*' L — . s )
Excés de Chitosan ; N > 1 /é/ + — ,)//()/

Figure 2.29 : Représentation schématique de la &ion des CPE en
fonction du rapport molaire (NF/SQy)

[1.3.3.2. Suspensions d’anatase mixtes PSS/chitosan

La dispersion de suspensions de Jppéparees avec le systeme mixte PSS/chitosan a
été examinée. Le protocole de préparation des metamst le suivant :
- Introduction de la poudre d’anatase et du PSSs dda 'eau osmosée puis
désagglomération de la suspension par ultrasoBs\50
- Introduction du chitosan puis désagglomeératiamasbnore (120 W) pendant 1
minute.
Selon ce protocole, lors de l'introduction du chén, une partie des molécules de PSS
est adsorbée a la surface des grains de @i@ne autre partie des molécules est en solution.
La figure 2.30 représente I'évolution du potentzéta en fonction de N. La force
ionique est fixée & 1O M par I'ajout de NaN@ Le mesures ont été obtenues par
acoustophorométrie. Avant l'introduction du chitosée potentiel zéta est respectivement
mesuré a —16, -23 et —35 mV pour des ajouts déd®B4t 1,0 %mass de PSS. L'introduction
de chitosan diminue le potentiel des suspensionss'@anule pour N = 0,6, 0,7 et 0,8
respectivement selon la quantité de PSS introBoitr N < 1, I'évolution du potentiel zéta est
linéaire. Quel que soit le pourcentage de PSSpim mvariant est observé lorsque le rapport
molaire est égal a 1. Pour des ajouts de chitokaimportants, le potentiel zéta, positif,
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augmente mais son évolution n’est plus linéairepHedes suspensions diminue parce que le

pH de la solution de chitosan est égal a 3.

25 7
——0,4 %mass de PSS
——0,6 %mass de PSS
—4— 1,0 %mass de PSS

15

A Potentiel zéta 165

N : mol(NH ;%) / mol(SO 3)

14 16 1.8 2|0

Potentiel Zéta (mV)

T 55

-35 5

Figure 2.30 : Evolution du potentiel zéta et du @idfonction du rapport
molaire (NH'/SQy)

Lorsque N = 1, la totalité du PSS et du chitosagigsent pour former un complexe
neutre. Le potentiel zéta de la suspension est alentique quelle que soit la quantité initiale
de PSS et sa valeur est égale au potentiel zéta deudre en suspension dans de I'eau
osmosée a pH 5,5: +10 mV.

Les mesures d’adsorption du PSS a la surface dg (€fOfigure 2.2) ont montré que
lorsque la quantité de PSS est inférieure a 0,6 $6mb % de celui-ci reste en solution
contre 70 % pour 1,0 %mass de PSS. Lors de l'introon du chitosan, ce dernier doit réagir
préférentiellement avec les molécules de PSS ari@o] ainsi I'équilibre d’adsorption du
PSS a la surface de Ti@oit étre déplacé:

nads = X'nncomp avec r]ncomp = (ntot - ncomp) = ntot (l_ N )

ou : ngs correspond a la quantité de PSS adsorbée sur, Xi@st le pourcentage de PSS
adsorbé d'aprées les isothermes d’adsorptignest la quantité de PSS introduiten} est la
quantité de PSS complexée avec le chitosap.gpgest la quantité non complexée, i.e. libre
en solution ou adsorbée a la surface de,TiO

La figure 2.31 présente I'évolution du potentielaz@on pas en fonction de N, mais en
fonction de la quantité de PSS non complexée. bésuvs sont comparées a celles obtenues
lors de l'étude des propriétés électrocinétiques I'deyde de titane par rapport au
pourcentage de PSS ajouté (cf. figure 2.4). Lesuéoa identiques traduisent le fait que lors
de lintroduction du chitosan, le potentiel zétas dgrains d’anatase est gouverné par la

guantité de PSS non complexée et non par la gaaditchitosan introduit. L'affinité des
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polyélectrolytes entre eux est supérieure a lefini@ pour la surface de I'oxyde. Une
schématisation des mécanismes d’adsorption esbpeefigure 2.32. Pour N < 1, le PSS est
en exces dans la réaction avec le chitosan et RS @veloppent une charge électrique

négative induite par les groupeme@®, non complexés : certaines zones des molécules de

PSS liées avec le chitosan doivent rester en salulli est possible que ces zones participent
a I'équilibre d’adsorption du PSS ce qui provoqitdiadsorption des CPE a la surface de la

poudre.

30

« PSS non compléxé par le chitosan

20 - . * e (cf. fig. 2.30)
Y ..‘ __ Introduction de PSS uniquement
10 1 ° (cf. fig. 2.4)

-20 A

Potentiel zéta (mV)

-30

-40 . . . . . . . . .
0,3 02 -01 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07
Moles de PSS en excés (non compléxées par le chitos  an)

Figure 2.31: Evolution du potentiel zéta en fonction de la mfité de PS
libre pourny; = 0,6 %mass

| CPE
Molécules de PSS ’ \Molécule du /
) adsorbées et en solution / ) chitosan 4

/

‘ ?’y{ s ) — | {&7

Figure 2.32 : Schématisation des mécanismes d'atisorlors de I'introduction du
chitosan (N < 1) dans une suspension de, T@tenant du PSS

La figure 2.33 présente les tests de sédimentatemnsuspensions en fonction des
pourcentages de PSS et de chitosan et la tabl8dw@mpare la hauteur des sédiments avec
le potentiel zéta des grains. Dés lors que le shitcest introduit dans les formulations, les
suspensions seédimentent de facon peu compacteorireation des CPE s’accompagne de
'agglomération du systéme. Pour N = 0,35, la haudes sédiments est comparable quel que

soit le pourcentage de PSS et indépendamment @ntpdtzé€ta de la suspension. Pour une
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méme concentration en PSS, la compacité du sédisaént teneur en chitosan plus que le

potentiel électrostatique (figure 2.35).

0,2 %omass de PSS 0,4 %mass de PSS 0,6 Y%omass de PES %mass de PSS

Figure 2.33 : Tests de sédimentation en fonctiaadamcentration en PSS et en chitosan

Sédiment (mm N = moles(NH")/moles (SQ)
Z (mV) 0,0 0,35 0,75 1,0
0.2 79 83 85 85
’ -3 2 € 10
0.4 79 82 89 90
%mass de ' -16 -7 3 10
PSS 06 46 86 90 94
’ -23 -12 ( 10
10 30 83 95 100
’ -34 -19 -3 10

Tableau 2.34 : Comparaison de la hauteur des séusreevec le potentiel zéta

Hauteur de sédiment (mm)

o
&

=}
1=}

100 - .

©
ol
.

90 # . . 90 q . ..

85 - .3 .

85 4

80 - 80 4

Hauteur de sédiment (mm)

75

15 -10 5 0 5 10 15 0,0E+0  50E3  10E-2  15E-2  20E2 2582  30E2 3562  4,0E2
Potentiel zéta (mV) moles de chitosan introduit

Figure 2.35 : Répartition des hauteurs de sédindeistsuspensions d’anatase mixtes
PSS/chitosan en fonction :
a: du potentiel zé€tal : de la quantité de chitosan introduit (représeitatde la quantité
de CPE formé)
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Les formulations contenant a la fois du chitosanlletPSS offrent la possibilité de
pouvoir modifier le potentiel zéta indépendammentpbuvoir liant entre les grains. Les
filaments de CPE doivent former des ponts entregtamns et générer I'agglomération du
systeme alors que le potentiel électrostatiquegesverné par la quantité de PSS en exces

adsorbé a la surface de BiO

11.4. Conclusion

Le poly (styréne -4-sulfonate) de sodium permet digperser une suspension
d’anatase concentrée a 3 %vol par augmentatioa dersité de charges électrostatiques a la
surface des grains. Les interactions existante® éatpolymére et la poudre sont de type
électrostatique et hydrophobe. Cette propriétéigmplqu’un ajout relativement important est
nécessaire a la dispersion de la poudre : 0,9 %masPSS conduit a une suspension
présentant une viscosité minimum. Ainsi, des ajaggolyeélectrolyte compris entre 0,4 et
0,6 %mass permettent d’obtenir un recouvrementadsurface des particules d’anatase
supérieur a 3 % tout en conservant un potentiel fa@le, compris entre -15 et -22 mV.

Le chitosan s’adsorbe a la surface de I'oxyde ghreante le potentiel électrique des
grains. L’agitation des échantillons conduit adagglomeération des particules, les collisions
offrent aux longues molécules du polycation la kg de former des ponts entre les grains
d’anatase. Le chitosan s’apparente plus a undjaiat un dispersant.

L’introduction du chitosan dans une suspensionatase dispersée par I'ajout de PSS
conduit a la formation de complexes de polyélegtesl présentant des propriétés de liants :
le chitosan réagit avec les molécules de PSS euti@nl ce qui déplace I'équilibre
d’adsorption de ce dernier a la surface de,TiQans ce systeme, le potentiel électrique de
surface des grains d’'oxyde est gouverné par latg@ate PSS adsorbé a la surface de,TiO
Il est donc possible d’augmenter le pouvoir liamtre les grains d’anatase, grace a la réaction
entre le chitosan et les molécules de PSS et @rlaation de CPE dont le pouvoir
agglomérant est €leve, tout en controlant les sipug €lectrostatiques entre les grains.

Cette étude montre que lors de l'utilisation d’aifldestinés a modifier les propriétés
de surface des grains en suspension, il est imgoda ne plus considérer cette surface
comme uniforme : le potentiel zéta des grains dfieagerés grace au PSS correspond a une
moyenne spatiale des charges positives présentassarface de I'oxyde et des charges

négatives des monomeres du polyélectrolyte. Pd%fass de PSS, bien que le potentiel
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électrostatique soit globalement négatif (-24 mg3§, molécules de PSS adsorbées et donc la
localisation des charges négatives ne représegtentt % de la surface totale des grains de
TiO,. Cette constatation peut expliquer que les filasate CPE, chargés négativement,

puissent interconnecter les grains de ;ld@en que le potentiel z&ta ne soit pas favorable a
leur adsorption : localement, une partie de la am&fdes grains présente une charge

électrostatique attractive.
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Chapitre 1ll. Utilisation d’additifs organiques pola granulation par voie colloidale

1l.1. Introduction

La granulation par voie colloidale est un procékEgglomération de poudres en
suspensions qui conduit a I'obtention de spherdbmméiriques homogenes en taille et en
forme. Cette méthode de mise en forme a été dégv@&opvec une poudre d’alumine durant
les travaux de these de Pascual Garcia-Perez [Belsorption de nanoparticules de silice a

la surface des grains d’alumine submicroniques gibnplar hétérocoagulation, a la formation

d’agglomérats dont la surface présente a la foss derges positivesA| —OH,) et des

charges négativesSfO™). L'alternance de la polarité de ces charges cibrdia coalescence
des grains lorsque les suspensions sont soumisesauvement de rotation continu.

L’étude des propriétés d’adsorption du PSS affase des grains d’anatase a montré
gue la dispersion de I'oxyde est contrblée seloguantité de polymére ajoutée. Lorsque
lamplitude du potentiel électrostatique entre Iggains ne conduit pas a leur
désagglomération, ce polymere peut générer un leffdtet ainsi étre utilisé pour la mise en
forme par granulation aqueuse.

Dans ce chapitre, la granulation de la poudreatase par voie colloidale est étudiée
avec deux polyélectrolytes : le PSS et le chitotas.formulations adaptées au procédé ont

été déterminées et caractérisées dans le but dereodre les paramétres influents.

111.2. Méthodes de granulation des poudres

La granulation, également connue sous le nom deetipation, est un procédé
d’agglomération de particules conduisant a la fdiwnad'agglomérats semi-permanents,
appelés granules, au sein desquels les particulegipes peuvent étre distinguées. Ce
procédé est largement utilisé dans l'industrie afiaméliorer I'aptitude a I'écoulement,
d’augmenter la densité en cru ou encore de dimileuearactére volatile d’'une poudre pour
prévenir les risques d’inhalation ou d’explosio®slpoudres granulées sont principalement
destinées a la mise en forme par pressage dan®uie,ncependant les granules conservent
la surface spécifique de la matiére premiére ceognire des domaines d’application en
catalyse et en pharmacologie : une enzyme ou mecipeé actif peuvent étre introduit dans la
porosité des granules, leur vitesse de diffusiomsdarganisme est alors contrélée par le

volume et la taille des pores.
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Les procédés usuels de granulation utilisés darmdustrie céramique peuvent étre
regroupés en deux catégories : la granulation pa kumide d’'une poudre cisaillée avec

vaporisation d’un liant et le séchage par atonosabiu lyophilisation d’'une suspension.

111.2.1. Granulation par voie humide

Les techniques de granulations par voie humidsistant a pulvériser un liant, le plus
souvent un liquide visqueux, sur la poudre et aaxeune contrainte de cisaillement au sein
du mélange. Plusieurs équipements sont dispondolesne les mixeurs a tambour rotatif ou
les granulateurs a hautes contraintes de cisailmmde type Lodige (figure 3.1). Les

granules (figure 3.2) obtenues peuvent étre séchédi fluidisé.

a
Arrivée du
liquide

Figure 3.1 : Exemple de granulateurs.
a : granulateur a tambour (contrainte de cisailleméible)
b : modéle Lodige (contrainte de cisaillement &gvé

Figure 3.2 : Micrographie de granules obtenues awec
granulateur a tambour [89]
L’agglomération de la poudre au sein des granulstqueut étre décrite par
I'alternance de trois mécanismes (figure 3.3) [2D,9
- Le mouillage et la nucléation
- La consolidation et la croissance

- L’attrition et le broyage
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Figure 3.3 : Schématisation du procédé de granatati

La nucléation correspond a la formation d’agglongm@imaires petits et fortement
poreux lors du mouillage de la poudre par le ligdidnt. Cette étape est caractérisée par une
croissance rapide et courte dans le temps, ellendEprincipalement des caractéristiques du
liquide liant (viscosité, tension de surface...) et dsaillement mécanique généré par le
granulateur. Différents polymeres sont utiliséssdanformulation du liquide liant comme le
polyéthyléne glycol [95], le polyvinylpyrrolidoned§] et I'hydroxypropyl-methylcellulose
[97].

Plusieurs mécanismes sont a l'origine de la caoiss des agglomérats (figure 3.3)
[93-98]. En premier lieu, un régime de coalesceamearait. Il correspond a I'agglomération
de grains de taille similaire. Bien que la croigsagoit lente au cours de cette étape, sa durée
est longue et la totalité de I'agglomération peutilieu de cette maniére. Simultanément, la
compacité des agglomérats augmente sous l'actisnckecs, les particules sont poussées
vers lintérieur des grains en expulsant les podiieg et le liquide vers la surface. La
coalescence continue tant que les granules soaotnd@bles. Lorsqu’ils sont suffisamment

gros et rigides, un nouveau régime de croissancegmd comprendre les mécanismes de
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fragmentation, de transfert par abrasion et d'dftaile de neige intervient. L’effet boule de
neige peut étre observé quand des granules casxistec des particules élémentaires ou des
agglomérats beaucoup plus petits. Le mécanisme rdissance par fragmentation et
stratification est présent lorsque certains grauignéralement les plus petits ou les plus
poreux, sont fracturés suite aux collisions avex datres grains ou contre les parois de
'appareil. Il résulte de ce phénomene la croiseates grains et I'apparition de particules
fines pouvant participer a I'effet boule de neigafin, le transfert de matiere par abrasion
résulte de la fragilisation d’'un segment de grareilelu transfert de celui-ci vers un autre
granule.

Les différents mécanismes de croissance des gmaigsentés ci-dessus sont
majoritairement liés aux classes granulométriquésemtes et a la cohésion des agglomérats,
or ces parametres sont difficilement mesurablesitun au cours de la mise en forme. Le
phénomene de croissance peut également étre gécries caractéristiques des grains : la
collision entre deux granules conduit a leur ag@ation selon leur morphologie (état de
surface, taille des particules élémentaires, pébgsi mécaniques...) et selon le pouvoir liant
entre les grains (tension de surface, viscositéDeux modeles sont utilisés pour décrire
'agglomération. Le premier considére les grainmce élastiques et libres de se mouvoir.
L’agglomération se produit lorsque I'énergie cigég de collision est entierement dissipée,
dans le cas contraire les grains rebondissent @bighent. Plusieurs mécanismes de
dissipation d’énergie peuvent intervenir : pertestigues, déformation plastique, pertes liées
a la viscosité et aux forces capillaires du lian®9:[L01]. Cette approche impose de fagon
implicite que si I'impact des grains conduit a legglomeération, les impacts futurs ne sont
pas capables de les séparer. Le deuxieme modetglaiaération considere que la
composante élastique est négligeable lors des chot®g les grains parce gu’ils sont
plastiques par nature. Ici I'agglomération déperdalforce des liaisons développées entre
les grains durant le temps ou ils sont en contacoars des collisions.

Le phénomene d’attrition ou/et de broyage appdoattque les agglomérats sont
rigides et de taille élevée. Il dépend des conteairde cisaillement appliquées par le
granulateur et permet de répatrtir le liant au sieina poudre mais également de contrler la

taille finale des granules.
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[11.2.2. Granulation par atomisation d’'une suspenson

L’atomisation consiste a pulvériser une suspensantentrée au travers d’une buse
d’éjection. Les fines gouttelettes ainsi forméestsmlors entrainées et déshydratées par un
courrant d’air chaud (150-300°C) (figure 3.4). Useudre seche et agglomérée est récoltée
sur les parois inférieures de la tour d’atomisatiba séparation poudre - air humide est
obtenue par un séparateur cyclonique

La mise en forme de composants céramiques parggesst trés industrialisée ce qui
entraine une forte demande de matieres premiene€rahes atomisées. L’atomisation des
poudres est également utilisée dans de nombreusesawtomaines, dans [lindustrie
alimentaire pour la préparation de boissons inateds (lait, chocolat, café...), en

pharmacologie pour le pressage de comprimés, pqréparation des lessives...

Ejection de la
suspension

Entrée de I'air sec

; % Extraction de I'ail
C" j humide

Récupération
des granules

Figure 3.4 : Schématisation de I'atomisation d’ypuidre

L’atomisation, ou transformation de la suspensonbrouillard, est I'étape la plus
critique du procédé. Le degré d’atomisation impdisectement le temps de séchage et donc
la taille de I'enceinte. Plusieurs dispositifs sotilisés, les plus courants sont :

- A buses sous pression : la pulvérisation estckfée par le passage forcé de la

suspension au travers d’'un orifice calibré.

- Avec une buse a deux fluides : la pulvérisatish effectuée en mélangeant la

suspension avec de I'air comprimé.

- Avec turbines centrifuges : la force centrifugen@rée par la rotation d’'un disque

permet de disperser et d’atomiser la suspension.

Le second parametre primordial du procédé d’atatiois est la préparation de la

suspension. Plusieurs auxiliaires organiques do#ea utilises :
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- Les dispersants. Ces composés permettent d'obteei suspension concentrée
fluide et homogéne.

- Les liants : ils ont pour objectif de conférerxagranules une tenue mécanique
suffisante pour permettre leur stockage, leur frartset leur manipulation. De
plus, lorsque les granules sont destinées au gessas additifs organiques doit
fournir a la piece pressée une tenue mécaniquésauti® pour permettre son
€jection du moule et son usinage. Les polyméresacoment utilisés sont les
polymeéres acryliques, les polyimines et les polysevinyliques [102,103] ou
encore des polymeres d’origine naturelle commeddaloses.

- Les plastifiants : leur role est d’abaisser lmpérature de transition vitreuse du
liant au voisinage de la température de pressafréhts types de molécules
sont utilisés comme les polyols et les polyéthysegigcols [104].

Idéalement, les granules obtenus par atomisatenratbnt présenter une forme
sphérique et une distribution monomodale. Cepend#mtpart la quantité importante de
solvant a éliminer ( > 40 %vol) et la vitesse w@ésvée du séchage, les granules sont souvent
déformés. L'évaporation du liquide commence a ldase des gouttelettes ce qui induit un
gradient d’humidité a l'intérieur de la sphere. Ragration, les grains peuvent se compacter
a la surface et former une coque rigide. Ensu@temigration du liquide du centre vers la
surface peut engendrer I'éclatement de cette cegjleedéformation des granules [105-107].
Plusieurs parametres influencent la structure dmsues atomiseés :

- La formulation des suspensions, notamment lauteea solide et en auxiliaires
organiques. Minimiser la quantité de liquide fdeille séchage et prévient la
déformation des granules. Un faible taux de polyparmet d’éviter la formation
d'une peau rigide pendant I'évaporation du liqueted’éviter la ségrégation du
liant dans le granule.

- Les parametres d’atomisation: vitesse de pudaéion, taille des buses,

température de I'enceinte.

La figure 3.5 présente la morphologie de difféeremeudres atomisées.
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Figure 3.5 : Micrographie MEB de poudres atomisées.
a et b : alumine Sasol Puralox TH100 ; c : poudeskaolin

111.2.3. Granulation par voie colloidale. Syntheseales travaux de

P. Garcia-Perez

[11.2.3.1. Introduction

Le procédé de granulation par voie colloidale & dtveloppé au laboratoire du
SPCTS a Limoges, au cours des travaux de thésesimié Garcia-Perez [12]. L'étude de
I'hétérocoagulation entre une poudre d’alumine scohmnique et une poudre de silice
nanométrique a montré que sous un mouvement déiorgtd’agglomération de ces
suspensions peut conduire a I'élaboration de sple&resuspension.

L’alumine utilisée, de référence AKP 30, est pitalypar la société Sumitomo
(Japon). Préparée par I'hydrolyse de l'alcoxydeluitanium, cette poudre présente une
grande pureté (> 99,99%). Sa surface spécifiqudeedt.g* et sa masse volumique est de
3,98 g.cnt. La figure 3.6, obtenue par microscopie électroaig balayage, montre la forme
relativement équiaxe de I'ensemble des grains gelare dont la taille moyenne est de 400
nm. Une suspension aqueuse d’alumine AKP 30 corérat 3,3 %vol présente un pH
naturel de 6,5, un potentiel zéta de +52 mV etaor@uctivité trés faible, liée a la pureté de
la poudre, de I'ordre de 5 pS.¢m

La silice, de référence Ludox TM 50, produite |sasociété Grace Davison (USA) est
commercialisée sous la forme d’une suspension agueancentrée a 50 %mass. La silice est
dispersée par de la soude qui réagit avec la sudacl’'oxyde et produit une densité de
charges de surface négative. Le pH de la suspeastale 9 et le potentiel zéta des particules
de -36 mV. La micrographie 3.6, obtenue avec ler@swope électronique a balayage
électronique équipé de la cellule cryogénique, meohthomogénéité, en termes de forme et
de taille, des particules dont le diametre moyerégal a 25 nm.
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Figure 3.6 : Micrographie MEB. a :

[11.2.3.2. Hétérocoagulation Alumine - Silice

La figure 3.7 présente les propriétés électromjués de I'alumine AKP 30 et de la
silice Ludox TM 50. Les mesures ont été obtenues gmpustophorométrie avec des
suspensions concentrées a 3 % en volume. Le poiélectrique de I'alumine est mesuré a 9.
De part et d'autre du PIE (6,5 < pH < 11), le ptidrzéta varie linéairement. A pH 2,5, le
potentiel zéta atteint une valeur de + 75 mV. ResiipH supérieurs au PIE, la déprotonation
des groupements hydroxyles crée une charge decsunfsgative et le potentiel zéta atteint
-60 mV a pH 11,5. Sur I'ensemble de la plage deénidiée, le potentiel zéta de la silice est
négatif. Au pH naturel de 9, le potentiel de sugfast mesuré a une valeur de -36 mV. Ce
potentiel diminue en valeur absolue avec l'acidificn de la suspension et il devient quasi-
nul pour des pH inférieurs a 4.

Selon les propriétés électrocinétiqgues des sugpend’alumine et de silice, il existe
une gamme de pH (5,5 < pH < 8) pour laquelle cesles sont dispersés avec des charges de
surface de polarité opposée, ce qui est favorablpracessus d’hétérocoagulation entre ces
deux poudres.

80

60 1

40 1

0

Potentiel zéta (mV)

-40 4

-60 4

-80

20 4

..—....

® Alumine AKP 30
+ Silice Ludox TM 50

-20 4

Figure 3.7 : Propriétés électrocinétiques de I'ainm AKP 30 et de la silice

Lud

ox TM 50
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La figure 3.8 montre I'évolution du potentiel zé& du pH d'une suspension
d’alumine (3%vol) en fonction de la quantité deicsil introduite. Pure, la suspension
d’alumine présente un potentiel zéta de +52 mV &pH Avec I'ajout de silice, le potentiel
de surface diminue fortement et s’annule lorsqueagport massique silice/alumine est égal a
0,7. Au dela, le potentiel continue de décroitrattint un palier a -30 mV pour des quantités
de silice supérieures a 3,0 %omass. Dans le mémestdenpH augmente de 6,5 a 8,2 a cause

du pH basique (9) de la suspension de silice natraué.
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Figure 3.8 : Evolution du potentiel zéta de I'alumaien fonction de la quaté
de silice introduite

L’évolution du potentiel zéta de l'alumine en ftino de la quantité de silice
introduite est confirmée par une analyse granulomqét et un test de sédimentation (figure
3.9). La diminution du potentiel en valeur absotgerespond a une agglomeération de la
suspension. Pour un ajout de silice de 1,1 %masgotentiel zéta est égal a -8 mV et les
agglomérats, dont la taille est centrée sur 3,6farment un sédiment tres poreux.
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Figure 3.9 : Distribution granulométrique et test dédimentation de
'alumine pure et mélangée avec 1,1 %mass de silice
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L’isotherme d’adsorption du Ludox sur I'alumine AKI a été mesurée sur la gamme
de concentration 0 < mSHnAI, O3 (%) < 3 (figure 3.10). Lorsque ce rapport estriefd a
2,75, la totalité de la silice est adsorbée a ttasa des grains d’alumine. En schématisant la
surface par un pavage hexagonal, 'adsorption @& Zymass de silice correspond a un taux

de recouvrement de 23 %.
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5] [—100%

2,5
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%(mSiO ,/mAl ,0,) introduit
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Figure 3.10 : Isotherme d’adsorption de la silicnométrique a la
surface de I'alumine

Les micrographies 3.11, obtenues au microscomtréteque a balayage équipé de la
cellule cryogénique, montrent les agglomérats fermaé la distribution des particules de

silice.

100 nm.
Figure 3.11 : Micrographies d’une suspension mikemineSilice de rappol
massique (SidAl,O3) égal a 3,3%
La silice se répartit sur 'ensemble de la surfdes grains d’alumine laissant des
parcelles non couvertes. La surface libre de I'ahenest chargée positivement alors que les
nanoparticules de silice le sont négativement. élat de surface est indispensable a la

croissance des agglomérats et a la formation d'®bj@croscopiques sphériques.
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[11.2.3.3. Agglomération du systéme mixte Alumin8ilice

Les suspensions d’alumine, concentrées a 3,3 %ual, agglomérées par 'ajout de
silice nanométrique puis placées sur un agitatagcudant de type Rock’n Roll (figure 3.12)
pendant 7 jours. Les flacons utilisés ont une dépae 50 mL, la vitesse de rotation est de 6
cm.s'. La figure 3.13 présente I'évolution granuloméiggau cours du temps d'une
suspension mixte contenant 1,1 %mass de silice=A0t le systéme est hétérocoagulé, la
taille moyenne des agglomérats est centrée sur 5Apreés 30 minutes d’agitation, un
deuxieme pic centré autour de 15 um apparait avedante intensité. La croissance continue
dans le temps et une troisieme population cenuéé@0 um se développe au bout de 90
minutes. Cette derniere croit au détriment des geariéres et atteint une taille proche du

millimétre.

Figure 3.12 : Agitateur basculant de type Rock'dl R&tuart Roller Mixer
SRTID) utilisé pour la granulation aqueuse

Les objets formés dans la troisieme région (i.606& um) sont sphériques. Apres une
agitation pendant un temps suffisamment long, téatpoudre contenue dans le flacon est
agglomérée en spheres tres homogenes en termaslelettde forme. Le diametre final de
ces sphéres se situe dans une gamme comprise @&treet 3 mm (figure 3.14).
L’augmentation de la charge totale en solide dassfbrmulations s’accompagne d’une
augmentation du diametre moyen des spheres.

La croissance des agglomérats primaires dépena deneur en silice. Une limite
inférieure (0,4 %mass) et supérieure (3,3 %massd définie expérimentalement. En dehors
de ces limites, la poudre n’'est pas totalementomgétée, une partie est présente sous la
forme d’agglomérats inférieurs a 100 um et lestshjeacroscopiques ne sont ni cohésifs, ni

sphériques.
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Figure 3.13 : Evolution granulométrique d’'une Figure 3.14 : Micrographie des
suspension mixte contenant 1,1 %mass de silice sphéres apres 7 jours de rotation

La schématisation du procédé proposee comprena@ft(figure 3.15) [108]. La
premiere correspond a la formation des agglomgnatsaires mixtes entre I'alumine et les
nanoparticules de silice par hétérocoagulation.sDam deuxiéme temps, ces agglomérats
primaires coalescent entre eux par l'intermédigies mémes phénomenes de chimie de
surface qui ont conduit a la formation des aggl@tsprimaires. L'alternance a la surface
des grains de zones chargées soit positivemennégdtivement permet lors des contacts
établis avec le mouvement de rotation de lier lgglanérats entre eux par attractions
électrostatiques. Sous le mouvement de rotatioeroiagsance des agglomérats se poursuit, la
taille finale des objets est atteinte et le frok@tde ceux-ci, entre eux et contre les parois du
flacon, leur confere une surface lisse et une fospteerique. Au cours des travaux de these
de P. Garcia-Perez, plusieurs parameétres des élagte® ont été identifiés (pourcentage des
deux oxydes, ratio de taille, effet de la forceigoe, du pH, du dispersant). Ce procédé

simple a mettre en ceuvre fait appel au controlgdgmiétés de chimie de surface des grains.

s

Alumine Silice

Agglomerats primaires

==

Figure 3.15 : Schématisation du procédé de gramuapar voie colloidale
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L’agglomération de ce systeme modéle (alumine&ila été utilisé pour développer
une activité de recherche complémentaire conceraasimulation de la structuration des
suspensions [15]. En s’appuyant sur une méthoddydamique brownien, relative a la
résolution de I'équation de Langevin en prenanttempte des forces de friction avec le
solvant, les interactions électrostatiques entse particules (DLVO) et le mouvement
Brownien, I'adsorption des nanoparticules de sifiqgeu étre simulée en termes de quantité et
de distribution a la surface de I'alumine (figur&®. De méme, la structure des agglomérats
primaires, c’est a dire I'arrangement interne edtnumine et la silice a été déterminée
(figure 3.17).

°

R=11% R=22% R=27% R=32% R=44%

Figure 3.16 : Répartition des particules de sil@efonction de leur pourcentage massique (R)

Figure 3.17 : Répatrtition et morphologie de aggloatg mixtes pour 1,1 %mass de silice

[11.2.3.4. Caractérisation des granules

Y

Construites a partir d’agglomérats, les sphéreseptént une porosité élevée et un
volume d’'eau important doit étre évacué au coursséchage. L'évaporation du liquide
commence a la surface des granules ce qui indugradient d’humidité a l'intérieur des
sphéres. Les forces de capillarité provoquent unvament des particules du centre vers la
surface des spheres faisant apparaitre des espdes®t donc des défauts au cceur de celles-

ci (figure 3.18) de facon analogue a ce qui esendaslors du séchage par atomisation.
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Figure 3.18 : Fissuration des billes d’alumine due mouvement des
particules durant I'étape de séchage

Ce phénomeéne de fissuration peut étre diminué agé® selon les parameétres de
séchage (hygrométrie, vitesse d'évaporation), cdguenle contrdle de ces parameétres ne
permet pas de supprimer entierement I'appariticnfsures. Des spheres denses d’alumine

n’'ont pas été obtenues avec ce procede.
[11.2.4. Discussion sur les trois méthodes de gratation

La différence principale entre le procédé par \amkoidale et celui par voie humide
concerne la concentration en poudre des formuktida teneur en solide des systemes
adaptés a la granulation par voie colloidale estprse entre 1 et 10 %vol [12], alors que la
formulation des systémes granulés par voie humédeapproche du comportement pateux
avec plus de 40%vol de solide [89]. Toutefois, &apes de formation des agglomérats
primaires et de leur croissance présentent desitaes. L’ajout de I'agent liant conduit a la
formation d’agglomérats primaires lesquels s’ag@omt au cours du temps selon un
compromis entre la contrainte de cisaillement etpdeivoir liant entre les grains. Les
mécanismes de croissance (coalescence, effet losuleeige...) pouvant intervenir sont
similaires. Les deux méthodes de granulation dérdificient par certains points : les forces
de cohésion résultent de la mouillabilité, de festen de surface et de la viscosité de la phase
liquide dans le cas de la granulation par voie ldg@malors que ce sont les interactions
électrostatiques qui gouvernent la croissance awscde la granulation par voie colloidale.
De plus, es contraintes mécaniques sont beaucosgrpportantes au sein des appareillages
de granulation humide que dans le cas de la graomlgar voie colloidale. Enfin, les
échelles granulométriques sont différentes : ledresr de grandeur des nucléides sont

respectivement de 2 um et de 200 um pour la graonlpar voie colloidale et humide. Aussi
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la déformation plastique des agglomérats primadaesde collisions semble peu probable au
cours de la granulation par voie colloidale.

Le procédé de granulation par atomisation nécesgitdement la préparation d’'une
suspension, bien que plus concentrée en solidegati@tion du solvant au cours de I'étape
de séchage est une problématique similaire aux geacédés. Pour cette méme raison, les
granules obtenues par atomisation et par granalatiovoie colloidale sont moins denses que
celles obtenues par granulation humide.

La granulation par voie colloidale présente I'aaget de mettre en forme des sphéres
homogénes en terme de taille et de forme sandidatton d’équipements lourds. En
contrepartie, l'utilisation d’'une poudre tres pwst nécessaire. Les impuretés en solutions,
comme les ions, forment un écran autour des chaéigstrostatiques de surface des
particules diminuant ainsi les interactions etde\wir liant indispensable a la croissance des
agglomérats. L'utilisation de silice comme add#ifuleve le probléeme de la pollution de la
matiere premiere pure. Les nanoparticules ne peyanétre éliminées des granules.

Les objectifs de développement pour la granulatmar voie colloidale sont
aujourd’hui triples : la mise en forme de poudrdsaate surface spécifique afin d’ouvrir des
applications dans le domaine de la catalyse, iBatilon de polyméres comme agent liant des
particules pour préserver la pureté de la poudtélghination du phénomene de fissuration
des billes. Pour ces raisons, les travaux de tette se sont orientés vers la poudre d’oxyde
de titane AK1 et vers I'étude des interactionsentlle-ci et les polyméres anioniques (PSS)

et cationiques (chitosan).

111.3. Granulation par voie colloidale de la poudre

d’oxyde de titane A-K-1

Les suspensions de TiQontenant les additifs présentés au chapitreP8Y et
chitosan) ont été soumises a un mouvement de aotgtidace a l'utilisation d’'un agitateur
basculant de type Rock'n Roll (figure 3.12). Lextale charge solide des formulations est
égal a 3 %vol, le volume total des échantillonsdesfiO ml. Les flacons, de diamétre de 30
mm pour une hauteur de 40 mm, sont placés enantdtirant 7 jours a la vitesse de 1 éh.s

Les formulations adaptées au procédé ont d’abédé&terminées puis I'influence des

additifs et de leur concentration sur les caragtiues des granules a été étudiée.
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[11.3.1. Formulations a base de PSS

[11.3.1.1. Influence de la concentration en PSS

Le tableau 3.19 présente les caractéristiquettt I’agglomération aprés 7 jours de
rotation des suspensions d’anatase contenant du lleSotentiel z€ta, le diametre moyen
des agglomérats primaires et le pourcentage deivemment correspondent respectivement
aux valeurs des figures 2.4, 2.6 et 2.20.

%mass H 14 dso (Lm) Force % Observation apres 7

PSS (mv) at=0 ionique recouvrement  jours de rotation
0 56 +10 2,5 1,7.10 0,0 Poudre sédimentée sur

0,2 58 -2 2,5 4,3.10 2.4 les parois du flacon
0,4 59 -14 2,5 6,5.10 3,2 Poudre granulée.
0,6 6,0 -22 1,7 8,0.10 41 Obtention de billes
0.8 6.1 27 08 9,5.10 4.8 Poudre en suspension
1,0 6,3 -31 0,8 1,0.170 4,8 P

Tableau 3.19 : Granulation en fonction du pourcgetae PSS

Lorsque le pourcentage de PSS est égal a 0 eteOgtentiel zEéta est faible et la
poudre est agglomérée. Au cours de la rotationgidams sont donc en contact. Cependant,
ces contacts n'aboutissement pas a la créationeds, lles grains ne coalescent pas mais
sédimentent sur les parois du flacon. Une quak#éPSS minimum de 0,4 %mass est
nécessaire a la granulation de la poudre. EntreeD@,6 %mass de PSS, le potentiel de
répulsion électrostatigue augmente mais reste finanf pour disperser la suspension. En
conséqguence, les grains sont en contact durantddan des échantillons. Les molécules de
PSS recouvrent entre 3 et 4 % de la surface dessgde TiQ. Cette gamme de valeur
apparait bénéfique pour que les molécules de pob/ient les grains de fagcon suffisamment
forte par rapport & la contrainte de cisaillememipasée par la rotation. Lorsque la
concentration en PSS est supérieure a 0,6 Y%omagmtdatiel électrostatique disperse les
grains en suspension, le contact durable est alm@ché et I'agglomération ne peut pas
avoir lieu. Pour obtenir la coalescence des agglamséil est donc indispensable de modifier
la surface des agglomérats primaires, a ce titrenlelécules de PSS peuvent jouer le réle de
liant grace aux interactions életrostatiques lesiges S@ des molécules adsorbées et les
groupes TiOH' présent a la surface libre de FiO

Il existe un compromis entre les répulsions életatiques et la quantité de PSS
adsorbée a la surface de FiQa suspension ne doit pas étre dispersée afprékerver le

80 Antoine PRINGUET



Chapitre 1ll. Utilisation d’additifs organiques pola granulation par voie colloidale

contact entre les particules mais la quantité d& RSla surface de TpOdoit étre
suffisamment élevée pour créer des liens entrgrbans.

Le tableau 3.20 présente la quantité de PSS adsarlié surface de Tiavant et
aprées la granulation de la poudre. Le pourcentagd®8S adsorbé diminue au cours du
procédé. Une partie des molécules de PSS doitléserbée de la surface de I'oxyde lors de
'agglomération de la poudre afin de ne pas trognanter localement la concentration en

polymere.

0, A0 A
%mass de PSS introduit Yomass de PSS adsorbé %mass de PSS adsorbé

avant granulation apres granulation
0,4 0,22 0,14
0,6 0,35 0,22

Tableau 3.20 : Mesures d’adsorption du PSS avaapeis granulation

[11.3.1.2. Influence du pH

Pour une quantité fixe de PSS égale a 0,6 %omapsuldre ne granule que lorsque que
le pH est proche du pH naturel (6) de la suspen§iableau 3.21). Lorsque le pH est
supérieur a 6,5, le potentiel d’interaction devigop répulsif et la suspension est dispersée.
Lorsque le pH est inférieur a 6, malgré le pouragatde recouvrement élevé et le potentiel
zéta favorable a I'agglomération, la poudre se €figdacon durable contre la paroi du flacon.
Dans ces conditions, le pouvoir liant n’est pasadsrt pour granuler la poudre. Bien que
cela puisse paraitre contradictoire, un potentigitetaction non nul est nécessaire a la
granulation des particules. Dans le cas contrd@resuspension sédimente rapidement et
s’agglomeére contre les parois du flacon en rotatmnombre de collisions entre les grains en
suspension est alors trop faible pour conduire &olaation d’agglomérats de taille
macroscopique, lesquels vont pouvoir rouler comdreparoi sans y adhérer. Un critere
cinétique s’ajoute ainsi au compromis existant eefidr capacité du PSS a agglomérer les
grains de TiQ (défini par le taux de recouvrement) et les irtkoas électrostatiques
(caractérisées par le potentiel zéta) : le temparddequel les grains en suspension sont en
contact doit étre suffisamment élevé. A pH 3,5pdgentiel zEta est comparable en valeur
absolue a celui des grains a pH 6, néanmoins danascla force ionique est élevée. Les ions

en solution neutralisent les charges électriquéa surface des grains ce qui diminue le
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pouvoir

liant qui

devient trop faible pour permettrla formation d’agglomérats

macroscopiques avant la sédimentation compléta deddre sur la paroi du flacon.

%mass H 14 dso Force % Observation apres 7
PSS P (mV) (Lm) ionique recouvrement  jours de rotation
0,6 35 +18 2,5 1,6.10 7.4 Poudre sédimentée sur
0,6 50 42 2,5 1,2.10 6,9 les parois du flacon
0,6 6,0 -22 2,4 8,0.10 4,1 Poudre granulée.
0,6 65 -25 1,4 8,1.10 3,6 Obtention de billes
0.6 7,5 -28 1,0 8,3.10 34 Poudre en suspension
06 85 -26 1,0 9,7.10 0 P

Tableau 3.21 : Granulation en fonction du pH pow8 @omass de PSS

111.3.1.3. Influence de la vitesse de rotation

Le tableau 3.22 présente l'influence de la vitedserotation sur la granulation des
formulations contenant 0,4 et 0,6 %mass de PSBL4 correspond & la vitesse minimale de
'agitateur. Les suspensions contenant 0,4 %mas®3fe conduisent a la formation de

granules lorsque la vitesse est égale & 1 et 2'cafoss que pour une concentration en PSS

de 0,6 %mass, la granulation n'apparait que lordgudtesse est de 1 crif,sau dela la
poudre reste en suspension.

La compacité du lit de poudre diminue lorsque lesse de rotation augmente, ceci est

d’autant plus marqué que le potentiel zéta estéélainsi, au dela d’'une vitesse dépendante

du potentiel répulsif entre grains, ceux-ci n’entnglus en contact.

1cm.g 2cm.g 3cm.§
- . > = >
0,4 %mass PSS Granulatiol Poudre en suspension
—> = .
0.6 %mass PSS Granulatiol Poudre en suspension

Tableau 3.22 : Granulation en fonction de la vieedg rotation

[11.3.2. Formulations a base de chitosan

Aucune des formulations contenant le chitosan coraewg auxiliaire organique ne

conduit a la formation de spheres (tableau 3.28ur Rune quantité de polyélectrolyte
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inférieure a 0,2 %mass, la poudre sédimente spafai du flacon. Pour des quantités plus

importantes, la poudre est présente sous forme@ldagirats en suspension.

%mass 14 dso (LM) dso (Um) Observation aprés 7 jours
chitosan P (mV) at=0 Apres 7 jours de rotation
0 55 +10 2,5 2,5 Poudre sédimentée sur les
0.1 53  +17 2.5 2,5 parois du flacon
0,2 51 +21 14 9
0,3 49 +25 0,8 9
0,4 48 +28 0,8 ND Poudre en suspension
0,5 48 431 0,8 ND

Tableau 3.23 : Granulation en fonction du pourcgetae chitosan
" : non déterminé

La figure 3.24 présente I'évolution granulométrigee fonction du temps de la
suspension contenant 0,3 %mass de chitosan. A  lesOinteractions électrostatiques
dispersent les grains en suspension, la taille moyeales agglomérats est égale a 0,8 um.
Apres 20 minutes, deux populations sont présertase centrée sur 0,8 um, l'autre sur 8
um. Avec le temps et sous l'effet de l'agitation, population de fines disparait et la
deuxieme population grossit pour atteindre uneurai@yenne de 13 um apres 3 jours. Cette
derniere diminue ensuite et se stabilise auto® dm.

12

T (S R N
! —t=0

: —=—t=5minutes
10 4 | t =10 minutes
! —6—t =20 minutes
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1 . 10
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Figure 3.24 : Evolution granulométrique en fonctidun temps de rotation
d’'une suspension contenant 0,3 %mass de chitosan

Les molécules de chitosan sont longues et liengtags de Ti@ (cf. § 11.3.2_fig.
2.25), ce qui conduit a la formation d’aggloméraia. quantité de polyélectrolyte adsorbé

génere néanmoins un potentiel répulsif entre leticpdes. Bien que celui-ci ne soit pas
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suffisant pour empécher I'agglomération de la peuda contribution ajoutée au fait que
toutes les charges a la surface de I'oxyde soiensigne positif rendent impossible la
coalescence au cours du temps. Pour cela, la peesda fois de charges de surface positives

et négatives apparait indispensable.

111.3.3. Interaction des grains en suspension avda paroi du

flacon

En complément aux hypothéses énoncées ci-dessusldorétude des suspensions
contenant soit du PSS, soit du chitosan ; il estlelgent possible de remarquer que les
formulations dont les grains développent un poétrgéta globalement positif sont moins
favorables a la granulation. La poudre adhere eapéht aux parois du flacon. Les flacons
utilisés pour les expériences de granulation sonstitués de verre borosilicaté ; au contact
de la suspension aqueuse, leurs parois peuvenifogpee des charges électrostatiques
négatives en raison d’'un phénomene d’hydratationlaire a celui responsable de la charge
de surface de particules de silice en milieu agueas interactions électrostatiques entre la
paroi du flacon et les grains en suspension chgrgsivement seraient donc attractives et
favoriseraient la sédimentation de la poudre. ltasge trop lente de rotation n'empéche pas
la sédimentation. Ce parametre semble devoir &isee gn compte dans le raisonnement
reposant sur le compromis entre le pouvoir lianaetinétique de sédimentation. Dans le cas
de grains chargés négativement, la répulsion ékgetique avec la paroi permet plus de
collisions entre les agglomérats en suspensionucdagorise leur coalescence. Pour des
potentiels zéta égaux en valeur absolue, le nomdreontact entre les grains en suspension

est supérieur lorsque la charge est négative.

[11.3.4. Formulations a base de PSS et de chitosan

[11.3.4.1. Influence de la concentration en chitosa

Le tableau 3.25 présente les expériences de gtamuleelatives aux formulations
contenant a la fois du PSS et du chitosan. Lesradithens sont réalisées aprés 7 jours de
rotation & 1 cm:s Dans le protocole de préparation des échantjllen®SS est ajouté a la

suspension d’anatase avant le chitosan. Les résslbat présentés selon la quantité de PSS

introduit et selon N : rapport molaire des groupationiques du chitosanNH, ) sur les
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groupes anioniques du PSS ). Pour N = 0,2, la rotation des échantillons candula

granulation de la poudre sur toute la gamme de esdration en PSS étudiée : [0,5-0,9
%mass]. Pour N = 0,4, les granules se formentjlmda quantité de PSS est comprise entre
0,5 et 0,8 %mass, pour des quantités de PSS susSiiela poudre sédimente et est
agglomérée contre les parois du flacon. Pour N 6 B gamme de PSS permettant la

granulation est restreinte a [0,5-0,7 %mass].

%mass PSS _ 't\'a; % L N=02 N=04 N=06
0,5
0,6 Poudre granulée
8; Poudre en |
' suspension
0,9 P | Poudre sédimentée

Tableau 3.25 : Observation aprés 7 jours de rotaties échantillons
contenant du PSS et du chitosan

L’introduction de chitosan est bénéfique a la gtaton, I'éventail des formulations
adaptées est beaucoup plus important. Le polyélgtgrcationique réagit avec les molécules
de PSS pour former des complexes de polyélectolf@®E), lesquels ont la capacité de
ponter les grains de Tt d’augmenter ainsi le pouvoir liant (figure 3.2ba présence des
filaments de CPE permet la liaison entre les grailamatase et rend I'agglomération du
systeme moins sensible aux différents paramétresosmparaison avec une agglomération

induite uniquement par la diminution de la chargetéque.

Figure 3.26 : Grains de Tigpontés par des filaments de CPE.
0,7 %mass de PSS ; N=0,6
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[11.3.4.2. Caractéristiques des suspensions

Les tableaux 3.27, 3.28 et 3.29 résument les @istitjues des suspensions pour N
valant respectivement 0,2 ; 0,4 et 0,6. Les liggnes2es correspondent aux formulations qui
n‘aboutissent pas a la formation de granules. @uejlie soit la concentration en
polyélectrolytes, le pH est compris entre 5,8 & &Gur cette gamme restreinte de valeurs
proches du PIE de la poudre, ce paramétre sembbp@siavoir d’'influence sur le procédé :
pour N = 0,6, le pH n'est pas influencé par la emiation en PSS contrairement a
'agglomération de la poudre. La gamme de potezié¢éh permettant de granuler la poudre
est large, elle s’étale de —2 mV pour N = 0,6 &,528V pour N = 0,2. Dans le cas des
formulations contenant a la fois du PSS et du shitp ce paramétre n’est pas suffisant pour
caractériser le pouvoir liant entre les grains.r&mnche, une force ionique trop élevée ( >
1,5.10°) apparait inappropriée pour le procédé. Deux eaptins peuvent étre avancées :
premierement, les ions forment un écran devanthesges de surfaces ce qui diminue les
interactions entre les grains; deuxiemement, laxefoionique est proportionnelle a la
concentration en polyélectrolytes, il est posstalaine quantité trop importante soit néfaste a
la formation d’agglomérats macroscopiques. Néansydanvaleur limite de la force ionique,
voisine de 1,5.16, est comparable a celle observée lors de I'étudémection du pH des
formulations contenant 0,6 %mass de PSS (tab.,3gklrauses doivent donc étre similaires
et I'hypothese de la diminution du pouvoir liantrpan effet d’écran des charges

électrostatiques est privilégiée.

%mass pH (¢ (mV =2) Force lonique
0,5 6,0 -13 8,8.10
0,6 6,0 -15 9,2.18
0,7 6,1 -18 9,8.1%
0,8 6,2 -20 1,1.18
0,9 6,3 -22 1,4.10

Tableau 3.27 : Caractérisation des suspensions pbur0,2
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%mass pH (¢ (mV =2) Force lonique
0,5 5,9 -8 9,4.16
0,6 5,9 -10 9,9.18
0,7 6,0 -11 1,1.10
0,8 6,0 -13 1,2.10
0,9 6,1 -15 1,5.107

Tableau 3.28 : Caractérisation des suspensions pbar0,4

%mass pH (¢ (mV =2) Force lonique
0,5 5,8 -2 1,0.16
0,6 5,8 -3 1,0.16
0,7 5,8 -4 1,2.16
0,8 5,8 -5 1,4.107
0,9 5,8 -6 1,8.10°

Tableau 3.29 : Caractérisation des suspensions pbar0,6

Lors de I'étude en fonction du pH des formulaticogstenant 0,6 %mass de PSS, il a
été observé que pour un potentiel zéta proche da Ppudre sédimente rapidement et
s’agglomeére contre les parois du flacon en rotati®mombre de contact entre les grains en
suspension est alors trop faible pour permettrepddtion d’agglomérats macroscopiques.
Ce phénomene n’est pas observeé ici, pour N = 8,poldre granule alors que le potentiel
zéta est égal a —2 mV. Le pouvoir agglomérant deg €st supérieur a celui du PSS, la
cinétigue de formation des agglomérats est aingmantée et devient supérieure a la
cinétique de sédimentation et d’adhésion de la poodntre le flacon. Ce point met en avant
lavantage des CPE pour l'agglomération d’'une sosi® : le phénoméne n’est pas
gouverné gue par le potentiel électrique et I'iaflue des paramétres extérieurs est moins

présente.

111.3.5. Schématisation macroscopique du procédé

La figure 3.30 schématise les observations macpigges réalisées lors de la
granulation de la poudre d’anatase en voie aquéwsperspective correspond a une coupe
transversale des flacons. Avant d'étre placés 'sitateur roulant, les échantillons sont

homogénéisés par voie ultrasonorg. (La premiére étape du procédé correspond a la
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formation d’'un lit de poudre et a la diminution ldedistance moyenne entre les grains (étape
a). Au sein de ce lit de poudre, les grains en rament rentrent en contact et s’agglomeérent.
Les agglomérats de taille macroscopique appardisders que le lit de poudre contient
encore des entités plus petites (étape b). Durarderniere étape de la granulation, le
surnageant se clarifie. Les agglomérats macrosaepiqoulent contre la paroi du flacon,
grossissent et acquierent leur forme sphériquaitieé (c). A la fin du procédé, les granules

sont suffisamment cohésives pour étre extraitegaiees.

Compaction Contact entre les grai surnageant
D —
Formation d'un Agglomération de la Forme définitive
lit de poudre poudre des granules

to
Mise en rotation des
flacons

Figure 3.30 : Schématisation du procéde de gramoat

111.3.6. Evolution granulométrique au cours du procadé

La figure 3.31 présente la distribution granuloma@te au cours du temps pour la
formulation contenant 0,4 %mass de PSS, Aots de la mise en rotation des échantillons, la
suspension est dans un état agglomé&g<®,5 um), si le potentiel zéta était suffisantipo
disperser les grains, il le serait également poypézher la formation du lit de poudre. Les
agglomérats présents @sont définis comme les agglomérats primaires;, s coalescent
pour former des agglomérats secondaires dontlla &t IEgérement supérieure a 10um. Les
temps 1 et b correspondent a I'étape « a » du procédé. Ente¢ ¢, une diminution de la
taille moyenne des agglomérats secondaires estrv@leselaquelle doit étre liée a une
compaction des agglomérats plutét qu'a des phénesnde fragmentation ou d’abrasion.
Quelles que soient les formulations étudiées (%rdad’3SS et de chitosan), les étapes b
sont identiques et conduisent a la formation d'eggrats secondaires proches de 10 pm.
Leur taille doit donc dépendre de la poudre etadeitesse de rotation. A, tI'étape « b » du
procédé est atteinte, les objets macroscopiqueobserveés lesquels croient au détriment des
agglomérats de taille inférieure. Le tempsdrrespond a la fin du procédé, deux populations

sont présentes, I'une centrée sur 500 um qui qoresaux granules, l'autre population est
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relative aux agglomérats de taille inférieure. 8déoclarté du surnageant a la fin du procéde,
cette derniére peut complétement disparaitre.

8

Volume (%)
S

Taille des agglomérats (um)

Figure 3.31 : Evolution de la granulométrie au c®du procédé

Bien que les temps €&t t soient identiques quelle que soit la formulaties, tempst
et 4 sont eux beaucoup moins reproductibles, y comguissein d'un méme échantillon.
L’échantillonnage est d’autant plus difficile que mombre de classes granulométriques est
important. De plus, le nombre d’objets macroscogsqast faible comparé au nombre des
grains de petite taille, leur passage devant lectigtir est par conséquent discontinu et leur
contribution tronquée et aléatoire. Enfin, la ddat nécessaire a la mesure et l'agitation
importante de la suspension au sein du granulometreent modifier I'état d’agglomération.
Pour ces raisons, aucune conclusion concernamhéesnismes de croissance n’est déduite
de ces courbes et le suivi granulométrique n’estytiiisé pour caractériser I'influence de la
formulation sur le procédé.

D’apres les résultats expérimentaux obtenus,giardi 3.32 schématise les premiéeres
étapes de la granulation en fonction de l'additiiis¢ et de sa concentration [109]. Pour des
concentrations en PSS inférieures a 0,2 %massydatite de polymeére a la surface des
agglomérats est trop faible. Les collisions proenisdes chocs élastiques, les grains
rebondissent les uns contre les autres. Lorsqoeneentration en PSS est comprise entre 0,4
et 0,6 %mass, I'état de surface des agglomératagtdeur coalescence et I'on observe la
formation d’agglomérats secondaires dont la tadfevoisine de 10 um. Pour des quantités de
PSS supérieures, le potentiel zéta développé arface de I'oxyde de titane disperse la
suspension. Pour ces formulations, I'addition d@éoshn permet de modifier I'équilibre
d’adsorption du PSS a la surface de ,JJ&D réagissant avec les molécules en solution pour

former des complexes de polyélectrolytes (CPE)pdtentiel zéta diminue et les agglomérats
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primaires se forment. L'effet liant, résultant aftas des CPE et des molécules de PSS
adsorbées, conduit alors a la formation des agghtsiéecondaires.

Oxyde de titane pure
Dsp=2,5pum;pH=5,6;=+10mV

oy

Collision Chocs élastiques

&

Addition de PSS ; modification de la surface

— 1 T
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0 < %mass de PSS <0,2 0,4 < %mass de PSS <0,6 0,8 < %omass de PSS
Dsp=2.5um;56<pH<5.8 Dsp=2,5pm ;59 <pH<6,0 Dsp<1pum ;6,1 <pH
2mV<E<+H0OmV 22mV<E<-14mV £<27mV
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Formation des agglomérats primaires

&

Collision
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Figure 3.32 : Schématisation des premieres étapagaissance des
agglomérats [109]
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111.4. Caractérisation des granules

111.4.1. Homogénéité

Les granules obtenues présentent une surfaceeliss® grande homogénéité en termes
de taille et de forme (figure 3.33). Cette homogfénapparait lors de la derniére étape du
procédé et peut étre liée a un mécanisme de cnoisspar effet boule de neige : les
agglomérats roulent contre les parois du flacoangtainent les grains de petite taille a leur
surface. De plus, les contraintes et les collisemise les granules sont beaucoup plus faibles
dans le cas de la granulation par voie colloidake dans les procédés de granulation par voie
humide, le frottement réciproque des granules gpeiégalement a leur sphéricité. La taille
des sphéres, typiqguement de 500 um, est homogéeseirad’'un échantillon, I'écart type est
de I'ordre de 15 um (figure 3.33). En revanchdaike des billes peut varier d’'un échantillon
a un autre pour une méme formulation, des écalmtajusqu’a 100 um peuvent étre
observés. Ce phénomeéne est mal compris et donenad#iisé, il doit dépendre du nombre

d’agglomérats formés a I'étape « b » du procédgi(é 3.30).

Figure 3.33: Photos des billes obtenues par granulation aga
avec 0,6 %mass de PSS

I11.4.2. Séchage et Consolidation

Les billes sont séchées a 25°C sous atmosphereamat®biAfin de faciliter leur
manipulation, une étape de consolidation thermegieéalisée. La température de frittage est
définie de facon a modifier le moins possible lacnostructure des billes. Une analyse
dilatométrique de la poudre d’anatase a montrélgdermation de cols entre les particules,
premiere étape du phénoméne de frittage, appara80aC (figure 3.34). A 700 °C, les
sphéres sont suffisamment consolidées pour poudwe polies. A cette température,
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'anatase est la seule phase cristalline présénteansition anatase-rutile a lieu entre 800 et
900°C (figure 3.35).
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Figure 3.34 : analyse dilatométrique de la poudi@nadtase A-K-1

Le cycle thermique utilisé pour consolider lesdsllet permettre leur échantillonnage est le
suivant :

- Montée en température jusqu'a 700°C : & 3°C'min

- Palier : 30 minutes

- Descente en température : 10°C.tin
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Figure 3.35 : Diffractogrammes de la poudre d’arsga 800 et 900°C

Lors de I'étape de consolidation, le diametre dibssbsubit un retrait de 5 %.

Les micrographies 3.36 montrent la structure irgeses billes aprés frittage. De la
méme facon que les granules obtenus avec le systkmene-silice [12], certaines d’entre
elles présentent des fissures plus ou moins grastdesges. La compacité des granules est
faible (20-40 %), un grand volume d’eau doit étheni@é de la structure. Cependant, le
retrait des billes au cours du séchage n’est que %e les forces capillaires entrainent donc

un mouvement de matiére du centre vers la surfesditles.
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Pourcentage de billes fissurées

Figure 3.37: Influence de la taille des billes s

100

Figure 3.36 : Micrographies des granules aprés abidgtion

111.4.3. Influence de la formulation sur la fissuration des granules

Les figures 3.37 et 3.38 représentent le pourcent fissuration des billes en
fonction de leur taille et de leur compacité poensemble des formulations étudiées avec le
PSS et le chitosan ; les mesures sont réaliséés ape consolidation des billes a 700°C. Le
taux de fissuration est déterminé a partir d’obsgons microscopiques sur un échantillon de
100 billes, sans tenir compte de I'ouverture dssuifies. La taille est mesurée au microscope
optique et correspond a une moyenne obtenue shitl&§), la figure 3.39 permet de visualiser
le protocole expérimental. La compacité est obteaygartir de la masse volumique des
granules qui est déterminée par méthode géométsiguen échantillon de 1000 billes.

La compacité des billes est comprise entre 25 éb4flielle que soit la formulation, la
porosité est importante au sein des granules. Laritgades billes a un diametre compris
entre 300 et 600 um. La dispersion sur cette messireelativement importante, pour une
méme formulation, la taille des billes provenantéex flacons différents peut varier de 100
um. La taille des billes et la compacité ne senthbpas avoir d’'influence sur le pourcentage

de fissuration des billes.
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Figure 3.38 : Influence de la compacité des

leur fissuration billes sur leur fissuration
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Pourcentage de billes fissurées

Figure 3.39 : Exemple de micrographies utiliséesrga mesure du
a : pourcentage de fissuration ; b : diameétre moyen

Les figures 3.40 et 3.41 montrent les relationseele pourcentage de fissuration, la
taille et la masse volumique des billes par rappdea quantité de chitosan introduit dans les
formulations contenant du PSS. Plus la concentraiochitosan est €levée, moins les billes
sont fissurées et plus leur taille augmente, lapamité des granules n’est pas affectée par ce
paramétre, la masse volumique est constante achgg

L’introduction du chitosan a un effet bénéfique lsumicrostructure des granules. Les
filaments de CPE connextent les grains de,a®qui doit réduire leur mobilité et donc leur
migration au cours de I'élimination du liquide. baesure du pourcentage de fissuration ne
tient pas compte de la taille des fissures, ldedinoins fissurées présentent des tailles de
fissures plus petites. Les billes présentant ur tlufissuration inférieur a 20 % apparaissent
quasi-denses (figure 3.42).

L’augmentation du diamétre des granules n’est ig&sd une porosité plus élevée, la
masse volumique est en effet constante. L’augmentde la concentration en chitosan doit

faciliter la coalescence des agglomérats.
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Figure 3.40 : Influence de la quantité de Figure 3.41 : Influence de la quantité de
chitosan sur la fissuration chitosan sur la taille et la masse volumique
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a:20%:b:80%

11.5. Conclusion

La croissance des agglomérats et I'élaborationptiéres en suspensions nécessitent
le contrdle des propriétés de surface de la polesanteractions entre les grains gouvernent
la structure et la coalescence des agglomératsapesn Plusieurs paramétres de la
formulation doivent étre pris en compte : la chatgesurface, la force ionique, la nature et la
teneur de I'agent “liant”.

Certaines conditions sont indispensables. Le pelerdta ne doit pas étre trop éleve
en valeur absolue pour permettre la formation ditude poudre et le contact entre les grains
et préférentiellement de signe négatif vis-a-vis beeractions avec la paroi du flacon. Les
ions présents en solution ne doivent pas géneintesctions électrostatiques et empécher
I'effet liant entre les grains. D’autres conditiorésultent d’'un compromis entre le pouvoir
liant et le nombre de contacts entre les agglorsetat pouvoir liant du PSS étant faible, le
nombre de collisions entre les grains doit étrgé&kt un potentiel zéta proche de 0 ou positif
conduit a la sédimentation de la poudre et nonnaagglomération, les grains ne restent pas
suffisamment longtemps au sein du lit de poudre gae le nombre de contacts nécessaires a
'obtention d'objets macroscopiques soit atteintincoduction du chitosan dans les
formulations a base de PSS conduit a la formatienC&®E, leur pouvoir liant est plus
important, il résulte des filaments de CPE lesqpelstent les grains, mais également des
molécules de PSS en exces adsorbées a la surfad@Ode Dans ces conditions, la
coalescence des agglomérats dépend moins de $itdesu potentiel d’interaction entre les
grains. Le potentiel zéta est un parametre impbrtaais il n'est pas suffisant pour expliquer

'agglomération de la suspension, il doit étre agnjé au pouvoir liant des additifs.
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Il est ainsi possible de mettre en forme une psudianatase a haute surface
spécifique par le procédé de granulation en voleidale. L'utilisation de polymére en tant
gu’'agent liant permet de conserver la pureté deoladre apres une étape de calcination. La
formulation des suspensions influe sur la micrastme des granules bien gu’aucune de
celles étudiées ne permettent la suppression doophgne de fissuration. Pour autant, la
guantité de chitosan introduit apparait comme étanfacteur important : la formation de
ponts entre la grains diminue leur mobilité lors'dgacuation de I'eau et permet de réduire

le nombre et la taille des fissures.
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Chapitre IV. Elaboration de spheres poreuses @aruggition en voie colloidale

IV.1. Introduction

La mise en forme de céramiques poreuses conndiiténét croissant. Les propriétés
intrinséques de ces matériaux (résistance a laosion, compatibilité biologique, inertie
chimique, propriétés catalytiques...) concernent denbreux domaines d’applications :
isolation thermique haute-température, filtratiore gbarticules, support de réactions
catalytigues ou libération de principes actifs aim &'un organisme vivant [110-113].

Les objets obtenus par granulation en voie aqupossedent une porosité importante
( > 50 %vol.) du fait de leur formation par coakssce d’'agglomérats sous faibles
contraintes. Cette compacité, responsable de ltampade fissures, peut étre mise a profit
pour la réalisation de céramiques poreuses.

Le but de ce chapitre est de montrer comment, gadnisant des microsphéres de
latex dans la composition des granules, il estiplessle modifier le profil d’évacuation du
liquide au cours du séchage et de diminuer le moewe d’ensemble des particules a
'origine du phénomeéne de fissuration. Par pyrglyyaephase organique peut ensuite étre

éliminée et créer une nouvelle porosité controtéeadle, en forme et en proportion.

V.2. Elaboration de céramiques poreuses, utilisabin

d’'une phase sacrificielle

Plusieurs méthodes permettent I'élaboration de ntiépaes macroporeuses, elles
peuvent étre regroupées en trois catégories [114]:

- La réplique. L'empreinte de mousses est réalipée imprégnation d'une
suspension céramique ou par méthode sol-gel, utenrant thermique permet
ensuite de densifier la céramique et de calcinerdarice [130].

- L’élaboration de mousse. Un gaz est introduisein d’une suspension céramique.
La mousse est alors stabilisée cinétiguement puisatidée par frittage [115].

- La phase sacrificielle Un agent porogéne, organique ou minéral, estngéaau
précurseur ou a la suspension céramique puisigshélpar traitement thermique

ou chimique afin de créer la porosité.
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L'utilisation d’'une phase sacrificielle repose sla préparation d'un mélange
composite biphasé constitué d’'une matrice de paetic céramiques ou d'un précurseur
céramique et d’'une phase sacrificielle dispersééaden homogene au sein de la matrice.
Trois méthodes générales sont utilisées pour peépae composite : le compactage d’un
mélange pulvérulent des deux matiéres premiereg],[1imprégnation d’'une préforme
organique par une suspension céramique ou d’'unmemly pré-céramique [118,119] et enfin
la préparation d’une suspension biphasée [113].

Une grande variété de porogene peut étre emplfiybg comme des composés
organiques naturels (gélatine, glucide, amidon désrfi120,121]) ou synthétiques ( billes de
PMMA, nylon [123,124] ), des sels (NaCl, BagS{118,126]) ou encore des composés
métalliques ou céramique comme le carbone graphé¢]. La méthode d’extraction de la
phase sacrificielle, apres consolidation du contppdiepend du type de porogene utilisé. Les
organiques synthétiques et naturels sont génératesn@primés par pyrolyse au cours d’'un
cycle thermique entre 200 et 600°C [117,119]. Cétigpe est importante, elle doit conduire a
la suppression totale de la phase sacrificiells gaduire de fissures a 'intérieur du matériau
et sans laisser d’impuretés. Selon la compacitéladenatrice céramique et la facilité
d’évacuation de dégagement gazeux, le traitememiniljue peut étre long et colteux. Les
phases sacrificielles de nature minérale sont géméent extraites par voie chimique
[124,127,128].

Quel que soit le procédé, la matrice céramiqué @oe consolidée préalablement a
I'extraction du matériau sacrificiel. Lorsque lasmien forme se fait a partir d’'une suspension
céramique, cette consolidation est habituellembteraue par I'addition d’agents liants [129].
Dans le cas de I'utilisation de précurseurs céragsgla température a laquelle les molécules
réagissent doit étre inférieure a la températurpytelyse [116,118,122].

L'utilisation d’'une phase sacrificielle offre plesirs avantages, la porosité peut étre
supérieure a 85 % avec des tailles de pores coespeigtre 2 et 100 um (figure 4.1 [114]). La
plupart des matériaux peuvent étre mis en formeetie facon. De plus, la distribution en
taille et la morphologie de la porosité peuvent &acilement contrélées en sélectionnant
'agent porogéne. La figure 4.2 présente des nmiierosires obtenues par cette voie de mise

en forme.
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Figure 4.2 : Exemple de microstructures obtenuésg I'utilisation d’une phase
sacrificielle. a : Imprégnation d’un arrangement aigcrosphéres de latex par un
précurseur de Ti@ [112] ; b : Alumine macroporeuse obtenue par pyse de camphre
[125] ; ¢ : Imprégnation d’un tapis de microfibr@sr une suspension de SiC [124]

Tang et al. [134] ont proposé une méthode d’élalmrale céramiques poreuses par
hétérocoagulation entre les particules céramiqudesbilles de PMMA, utilisées en tant que
phase sacrificielle. Ce procédé repose sur le mgélale deux suspensions désagglomérées
dont les particules développent des charges desigpposés, il résulte de ce mélange la
formation de structures de type core-shell : lasiqdes d’oxyde, plus petites (3 = 50nm),
recouvrent entierement les sphéres de latex (J0Onr@) par attractions électrostatiques. Les
agglomérats mixtes développent de ce fait la chaeyeurface des particules minérales,
laguelle est volontairement élevée afin de faciliteétérocoagulation des deux matériaux. La
compaction des structures core/shell est réalisédilfration sous vide ce qui conduit a un
arrangement compact des agglomérats et a unebdigtn homogene de la porosité (figure

4.3).
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Figure 4.3 : Microstructures obtenues par Tang le{E4] par hétérocoagulation
latex/TiQ, et sédimentation assistée par filtration sous vide

La mise en forme de spheres d’oxyde de titane asfiércontrdlée par granulation en
voie aqueuse repose également sur la formatiorgkbaggrats entre les particules de T€d
des microspheres de latex par attractions éleatigees. Leur méthode d’obtention differe
de celle proposée dans les travaux de Tang euak suspension homogene entre les grains
de TiG; et les particules de latex est dispersée puigantdiant (sol d’hydroxyde d’alumine)
est introduit afin de diminuer le potentiel zétas ddeux matériaux et de conduire a la
formation des agglomérats mixtes (figure 4.4). Esc@dant ainsi, il est possible de controler
la chimie de surface des agglomérats primaireseetrder les conditions nécessaires au

phénomene de croissance lors de la rotation desélibns.
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Figure 4.4 : Schématisation de I'élaboration dekéss poreuses

IV.2.1. Matieres premiéeres pour I'élaboration de spéres poreuses

IV.2.1.1. Phase sacrificielle

Des microsphéres de latex de polystyrene rétiotdé du divinylboenzéne (4-8%) sont
utilisées comme agent porogene. Les suspensions)iés par I'entreprise Duke Scientific

Corporation USA sous le grade 7000 Series, sortardrees a 10 %vol en milieu aqueux et
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contiennent des traces de dispersants et de anfa¢t< 0,5 %) dont la nature chimique n’est
pas donnée, le pH est égal & 7 et la masse volendiglatex est égale a 1,05 g:trha taille
moyenne des billes est de 4,3 um, une analyse Igraétrique et une micrographie MEB

(figure 4.5) montrent une dispersion de la taibbenprise entre 3 et 5 um.
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Figure 4.5 : Répartition en taille des microsphedeslatex
a : Micrographie MEB ; b : Granulométrie laser

IV.2.1.2. Sol d’hydroxyde d’aluminum

Ny

La suspension colloidale d’alumine hydratée (réfége AS-200) est fournie par la
société Nissan Chemical (USA). Les particules sombrphes et se présentent sous la forme
de filaments enchevétrés (figure 4.6). La suspensioncentrée a 10 %mass, est dispersée
par l'ajout d'acide acétique. La figure 4.7 cormsgp a I'étude des propriétés
électrocinétiques du sol par acoustophorométriesuspension est concentrée a 1 %vol. Du
pH naturel (4) a pH 8,5, le potentiel zéta est ffosi de forte intensité, il évolue de +58 a
+40 mV. Pour des valeurs de pH plus importantes asoplitude diminue mais il reste positif
sur I'ensemble de la plage étudiée, sa valeurgaleé +10 mV a pH 11. Les suspensions
colloidales d’aluminea ne présentent pas le méme profil d’évolution duepiel zéta
[33,135], celui-ci est généralement positif a pleireur a 9 et négatif au dela. La surface
spécifique élevée et la structure amorphe de ltwyghle d’aluminim AS-200 doivent

favoriser la protonation des groupes de surface.
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Figure 4.6 : Visualisation du sol d’hydroxyde d’altnium AS-200
a: MET ; b : MEB (cellule cryogénique)
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Figure 4.7 : Potentietéta du sol d’hydroxyde d’aluminium
fonction du pH

V.3. Agglomération de la suspension mixte Tiglatex

IVV.3.1. Propriétés électrocinétiques des suspens®n

La figure 4.8 montre I'évolution du potentiel z&ma fonction de la concentration en
sol d’hydroxyde d’aluminium pour les suspensionsld®,, de latex et pour une suspension
mixte TiOy/latex dans laquelle les particules organiquesésaprtent 40 % volumique de la
charge solide. Les mesures ont été obtenues & gani zetamétre (annexe 1). Les mesures
sont réalisées avec des suspensions diluées (O@bb de TiQ) préparées a partir de
suspensions meres (0,3 %vol).

Au pH naturel de 5,5, les grains d’anatase développn potentiel zéta positif de
+5mV. L'ajout d’hydroxyde d’aluminium permet d’augmter 'amplitude du potentiel de
surface : celui-ci tend vers un plateau a +40mVrm®s ajouts supérieurs a 0,7 %mass. La
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variation de pH, due au pH acide de la suspens@undine (4), n’est pas responsable de
I'évolution du potentiel, I'ajout de 2,0 %mass didngxyde d’aluminium ne fait diminuer le
pH que jusqu’a 4,8. L'alumine doit s’adsorber &laface des grains de Ti®t produire une
forte densité de charges positives.

La suspension de latex dispersée développe un ttedta négatif (-37mV). Ce
potentiel augmente fortement avec I'ajout d’hydmeyd’aluminium, OmV est atteint pour
une quantité de 0,2 %mass et 1,0 %mass conduit gotentiel positif de +58mV.
Parallelement, il est possible d’observer I'aggloatién des particules de latex pour des
concentrations en hydroxyde d’aluminium comprisaffee 0,15 et 0,25 %mass puis une
redispersion pour des ajouts plus importants.

Pour les suspensions d’anatase contenant 0,6 €éwfMass de PSS, I'ajout d'une
faible quantité d’alumine (< 0,3 %mass) ne modgdas le potentiel zéta. Pour des teneurs
plus élevées, le potentiel augmente et devienttibosiétude de l'adsorption du PSS a la
surface de I'oxyde de titane (§ 11.2.2_fig.2.2) antré qu'a pH naturel, il existe un équilibre
entre les molécules adsorbées et celles en salltiwa de I'introduction du sol d’hydroxyde
d’aluminium chargé positivement, ce dernier doégié avec le polyélectrolyte anionique en
solution ce qui explique que le potentiel zéta giesns de TiQ n’évolue qu'au dela d’'une
certaine concentration en hydroxyde d’aluminium.

Le systeme mixte anatase/latex présente une éwoludimilaire : une quantité
d’hydroxyde d’aluminium minimum est nécessaireévdlution du potentiel. Au sein de ce
systeme complexe, I'hnydroxyde d’aluminium doit riéag la fois avec le PSS, avec les
particules de latex et avec la surface de,TiO
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Figure 4.8 : Propriétés électrocinétiques en foortdu sol d’hydroxyde d’aluminium
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Il existe une gamme de concentration pour laguelepropriétés électrocinétiques
sont favorables a I'hétérocoagulation a la foiseetihydroxyde d’aluminium et Ti@et entre
'hydroxyde d’aluminium et les particules de latd3ans cette gamme de concentration,
'ajout du sol peut permettre de controler la cleadjectrostatique de surface des deux
composés en vu de la formation d’agglomérats mixtes

L'influence de I'ajout d’hydroxyde d’aluminium sia sédimentation de suspensions
d’anatase dispersée avec 0,9 %mass de PSS a digeéla figure 4.9 montre les tubes a
essais aprés 1 mois de sédimentation et la taBleofnpare la hauteur de sédiment avec le
potentiel zéta. Les échantillons sont concentrés %vol en TiQ. Une concentration en
hydroxyde d’aluminium comprise entre 0,5 et 2,0 %snaonduit a I'agglomération des
grains de TiQ. Sur cette gamme de concentration, les hauteusgdienents sont similaires
bien que les potentiels zéta soient tres difféer¢iatisle 4.10). Pour des ajout de 1,0 et 1,5
%mass, I'agglomération observée est en accord &vdaible amplitude des potentiels
électrostatiques, respectivement -13 et +7mV. Bramehe, pour 0,5 et 2,0 %mass
d’hydroxyde d’aluminium, les potentiels de surf€¥/ et +28mV) sont comparables a celui
de la suspension dispersée (-35mV). Méme lorsqpetentiel développé par la surface des
grains d’anatase est éleve, les filaments d’hyditexg’aluminium agissent comme agent
agglomérant. Pour les mesures de potentiel z&a&cleantillons doivent étre fortement dilués
(0,015 %vol), le contact entre les grains n’estadpas favorisé et les agglomérats sont peu
cohésifs. Durant la sédimentation, la distance miogeentre les grains est plus faible et
I'hydroxyde d’aluminium forme des ponts entre lesigs de TiQ ce qui conduit a un
sédiment peu compact.

L’étude des suspensions contenant du chitosan &réndmportance du pouvoir liant
des filaments de CPE pour la granulation de la poulle sol d’alumine présente des
caractéristiques similaires qui en font un additieressant pour le procéde : il permet la
préparation de suspensions fortement aggloméréesslasurface des grains possede des
charges de surfaces négatives, le pouvoir lianteeles grains induit par les filaments

d’hydroxyde d’aluminium permettant de dissocier deax parametres.
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%mass d’ASo 0 0,5 10, 15| 20

Hauteur de sédiment

15 76 80 73 75
(mm £3)

Potentiel zéta (mV +4) -45  -37 -13 +7 426

Figure 4.9 : Sédimentation en Tableau 4.10 : Comparaison de la hauteur de
fonction de la quantité d’hydroxyde sédiment et du potentiel zéta
d’aluminium

IVV.3.2. Caractérisation MEB

La figure 4.11 correspond aux images obtenues arpstiope électronique a balayage
equipé d’'une cellule cryogénique (annexe 7). Lepesnsions sont concentrées a 3 %vol en
solide (60% TiQ/ 40 % latex) et contiennent 0,9 %mass de PS§ahane de concentration
en hydroxyde d’aluminium étudiée est 0-1,2%massisSaydroxyde d’aluminium, les
particules de latex sont indépendantes des gransitdse, les deux matériaux sont dispersés
et chargés négativement. Pour 0,25 %mass d’hydeogialuminium, les particules de latex
sont partiellement recouvertes par une fine coutshdiQ,. L’hydroxyde d’aluminium peut
soit charger positivement les particules de latexeadre les interactions électrostatiques
attractives, soit diminuer la densité de charges dieux matériaux et ainsi réduire les
répulsions entre les grains organiques et non argas. Pour 0,5 %mass d’hydroxyde
d’aluminium, les sphéres de latex sont presquekamtient recouvertes par LiQe potentiel
électrigue de celles-ci doit étre rendu positif padsorption de I'alumine. Pour les ajouts
plus importants, le latex est completement recdyvar les grains d’anatase et I'observation
a faible grossissement montre que ce recouvremsnha@mogéne, de plus les filaments

d’hydroxyde d’aluminium sont présents entre led@ggrats mixtes.
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Figure 4.11 : Micrographies MEB-Cryo des suspensionxtes anatase -
latex en fonction de la teneur en hydroxyde d’afuom.
a:0%mass; b:0,25%mass ; c: 0,5 %masst;al:€l,2 %mass

L’ensemble des résultats des mesures de poteételet de caractérisation au MEB
permettent d’interpréter l'action du sol d’hydroxydd’aluminium par la formation de
structures de type core/shell. Son introductionimlira le potentiel zéta des deux matériaux
par hétérocoagulation et les grains de ;Ti¥@ennent recouvrir les particules de latex, la

charge de surface des agglomérats mixtes estaduedoppée par I'oxyde de titane. Selon ce
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raisonnement, I'écart de potentiel électrostatigoie les grains de la suspension d’oxyde et
ceux de la suspension mixte (figure 4.8) correspita quantité d’hydroxyde d’aluminium
adsorbée a la surface des particules de lategnilient cependant de rester prudent quant a

sa quantification a cause de la complexité du syste

V.4, Granulation par voie colloidale des suspensits

mixtes TiO,-Latex

IV.4.1. Formulations sans latex

IV.4.1.1. Influence du pourcentage d’hydroxyde difainium

Avant d’introduire le latex dans les formulationks concentrations en sol
d’hydroxyde d’aluminium permettant 'agglomératide la poudre sous la forme de granules
ont été déterminées. Le tableau 4.12 montre ldta¢sies expériences de granulation en
fonction des concentrations en PSS et en hydroxydéuminium. Les échantillons,
concentrés a 3 %vol en TiOont été placés sur I'agitateur basculant pendgours a une
vitesse de 1 cmi’s Pour 0,6 %mass de PSS, la poudre s’agglomérgulers concentration
en hydroxyde d’aluminium est comprise entre 0,8,ét%mass, au dela la poudre sédimente
et adhére a la paroi du flacon. Il est intéresdantemarquer que ces concentrations élevées
en hydroxyde d’aluminium correspondent a un poékntiéta positif (figure 4.8), ces
expériences semblent confirmer I'importance desrattions électrostatiques avec la paroi
des flacons sur la sédimentation ou la granulatieda poudre. Pour des quantités de PSS
supérieures a 0,6 %mass, I'addition de 0,5 Y%omdsglbxyde d’aluminium est nécessaire a
la formation des granules. Les conditions nécessdpotentiel zéta, force ionique, teneur en
additif) pour amorcer la coalescence sont simia&recelles déterminées précédemment avec
'addition de chitosan. L'action du sol d’hydroxydEaluminium peut étre rapprochée de
celle des CPE (cf. § 111.3.3), ces deux additifsnpettent a la fois de contrdler les interactions
électrostatiques entre les grains mais égalememuisent a la formation de ponts entre les
agglomérats. Ces deux facteurs offrent un évedtaiformulations fiables et adaptées a la

granulation de la poudre plus important que lorajeut de PSS uniquement.
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%mass d’hydroxyde d’aluminium
0,3 0,5 0,7 0,9 1,1

0%6mas ; 0,6 Poudre sédimenté
de 0,8 Poudre en

0.9 ¢ Poudre granulée
PSS 1’0 suspensio

D
(¢

-

Tableau 4.12 : Observation des échantillons aprgsuis de rotation

IV.4.1.2. Caractérisation des billes

Les figures 4.13 et 4.14 représentent linfluence ld quantité d’hydroxyde
d’aluminium sur la taille, la masse volumique eptaurcentage de fissuration des billes. Le
protocole de mesure est identique a celui décripamagraphe 111.4.3. La concentration en
hydroxyde d’aluminium n’a pas d’influence sur cesig parametres : la taille des billes est
centrée sur 400 um pour une masse volumique dedl¢tB’. Le taux de fissuration est
compris entre 100 et 40 %, bien que celui-ci senditeinuer avec I'augmentation de la
guantité d’hydroxyde d’aluminium, la dispersion dessultats est trop importante pour
permettre d’affirmer une réelle tendance.

Lors de I'étude similaire sur I'influence de la centration en chitosan (8l11.4.3), il a
été observé que plus la quantité de celui-ci autgnetus le pourcentage de billes fissurées
diminue. Ce phénoméne est moins marqué dans ledeadutilisation d’hydroxyde
d’aluminium. La masse volumique moyenne des granaldenues avec le sol d’hydroxyde
d’aluminium est égale & 1,15 g.@roontre 1,3 g.ci pour celles obtenues avec les CPE, soit
des taux de porosité respectivement égaux a 68 &i.6_'augmentation du volume d’'eau a
évacuer lors de I'étape de séchage augmente lecgrdage de fissuration des billes et
diminue, ou rend moins visible, l'influence de laagtité d’hydroxyde d’aluminium. Il faut
€galement noter que le chitosan est connu pourcspactére collant et élastique, ces
propriétées doivent lui permettre de lier fortemlestgrains d’anatase les uns aux autres lors
de [l'élimination du solvant. De plus, la taille pestive des filaments d’hydroxyde
d’aluminium et de CPE peut participer a la diffaremle comportement observée. Bien qu'il
soit difficile d’évaluer précisément la longueursd@aments d’hydroxyde d’aluminium a
partir des images de microscopies (figure 4.6¢ stimble inférieure a 1 um. En revanche,
avec la masse moléculaire élevée du chitosan,iltesld CPE peuvent atteindre plusieurs
microns (figure 2.29). La différence peut expliquere les ponts entre les grains de ;IO
soient moins aptes a réduire leur mobilité daratede I'hydroxyde d’aluminium que dans le
cas des CPE.
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Figure 4.13: Influence de la quantité d’hydroxy Figure 4.14 : Influence de la quantité
d’aluminium sur le diamétre et la masse volum d’hydroxyde d’aluminium sur la fissuration
des granules des granules

IV.4.2. Formulations mixtes TiO,-Latex

IV.4.2.1. Détermination de la teneur en latex maxim

Deux concentrations de PSS ont été sélectionnagsl’gptude de la granulation des
systemes mixtes anatase-latex : 0,6 %mass ce guaspond a la quantité minimale de
polymere permettant la dispersion de la poudre dieundilué et 0,9 %mass, teneur
conduisant a la dispersion optimale des suspensmorgentrées (811.2.6 propriétés
rhéologiques). Suite a I'étude réalisée sur lemidations sans latex, les concentrations en
hydroxyde d’aluminium ont été respectivement seeciées a 0,7 et 0,9 %mass.

Notons R le pourcentage volumique de latex paradg@u volume total de solide :

0, - VOIIa ex
R( A)) ( t%Ollatex + VOITiO2 j 100

Le tableau 4.15 montre le résultat des expériedeegranulation en fonction du
pourcentage de latex introduit. Les formulationspdisées par 0,6 %mass de PSS peuvent
contenir jusqu’a 60 %vol de latex ; en revanchecd® %mass, seulement 40 %vol de latex
peut étre introduit. La dispersion optimale de uapension d’anatase par le PSS n’apparait
pas étre favorable a la granulation des systeme®sniPlus le pourcentage de PSS introduit
est important, plus la quantité d’hydroxyde d’alamim nécessaire pour abaisser le potentiel
zéta de I'oxyde de titane et permettre I'agglomératu systeme augmente. En paralléle, les
particules de latex deviennent fortement chargégativement. Bien que les grains de JiO
recouvrent ces particules de latex, I'ensemble cdemrges négatives peut ne pas étre

compensé par les charges positives de I'oxyde.réagmce de ces charges peut alors créer
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des répulsions électrostatiques et étre néfaste cddlesence des agglomérats. De plus, le
phénomeéne de croissance est sensible a la corteamtea ions : pour ne pas diminuer le
pouvoir liant entre les grains par un effet d’écdms charges électriques par les ions, il est
préférable d’introduire des teneurs en additifs fdas faibles possible au sein des
formulations.

Il est difficile de caractériser les répulsionscélestatiques entre les agglomérats, les
tests de sédimentation sont gouvernés par l'actiante des filaments d’hydroxyde
d’aluminium et les structures core-shell rendeninglexe l'interprétation des courbes de

potentiel zéta.

% de latex (R)
20 30 40 50 60 70

0,6%mass de PSS
0,7 Y%omass d’A%xo Poudre granulée

0,9%mass de PSS

0,9 %mass d’A%o Poudre non granul

Tableau 4.15 : Granulation en fonction du pourcgetale latex ‘R’

IV.4.2.2. Caractérisation de la microtructure demngles mixtes

IV.4.2.2.1. Influence de la teneur en hydroxyde dlaminium

Les expériences réalisées avec les formulatiorslagegx ont montré que la gamme de
concentrations en hydroxyde d’aluminium adaptéa grhnulation est plus large avec 0,9
%mass qu’avec 0,6 %mass de PSS. L'influence ducpatage d’hydroxyde d’aluminium
sur la microstructure des granules mixtes a aitéssoBservée sur les suspensions contenant
0,9 %mass de PSS (tableau 4.16). La proportionatiex lest égale a 40 %vol. Les
concentrations en hydroxyde d’aluminium étudiéest €8 ; 0,9 ; 1,0 et 1,1 %mass. Les
formulations contenant 1,1 %mass d’hydroxyde datiom et 40 %vol de latex ne
granulent pas. Les observations MEB et les mesdeeporosité sont réalisées apres un
traitement thermique des granules a 700°C pendantiButes avec une vitesse de montée en
température de 3°C.minLa porosité induite par la pyrolyse du latexressurée par analyse
d'image grace au logiciel Image J (annexe 6) etespond & une moyenne obtenue sur 20
granules. Cette méthode permet de déterminer lemeode latex par rapport au volume total
de I'échantillon et non par rapport au volume d@&;Jparce que I'oxyde de titane n'est pas

densifié ; le traitement thermique n’a pour but ggecalciner les matieres organiques et de
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consolider les grains. Bien que le pourcentagat lintroduit dans la formulation soit de 40
%vol par rapport a la charge totale en solide,deogité mesurée ne dépasse pas 20 % du
volume des billes, les grains de Fi€ant eux-méme poreux.

Plus la concentration en hydroxyde d’aluminium aagte, plus la porosité induite
par le latex est importante, elle est respectiveéragale a 15, 18 et 19,5 % pour des ajouts
d’hydroxyde d’aluminium de 0,8, 0,9 et 1,0 %omassmihe le pourcentage d’hydroxyde
d’aluminium n’influe pas sur la compacité des objég IV.4.1.2), 'augmentation de la

porosité est donc liée a une augmentation de latg@ale latex présente au sein des billes.

0,9 %omass de PSS 0,9 %mass de PSS 0,9 %mass de PSS
0,8 %omass d’Agxo 0,9 %omass d'Asyo 1,0 %mass d’Agp

Formulation

e e
' 100 pm

Porosité induite pa
la pyrolyse du latex 15 %vol 18 %vol 19,5 %vol
(£2%)

=

Tableau 4.16 : Granulation en fonction du pourcgyga’hydroxyde
d’aluminium des formulations contenant 0,9 %masB88 et 40 %vol de

Le nombre de grains d’'anatase nécessaire pourwiecome particule de latex peut

étre obtenu a partir de la relatiom;_a> /4(a, +a,) = 71243, ol a et a correspondent

max
respectivement au rayon des particules de latde @i0,. Selon le rapport de taille entre les
grains de TiQ (0,8 um) et les spheres de latex (4,3 um), 9dgmianatase sont nécessaires
pour recouvrir une particule de latex, en tenamuie de la compacité des agrégats de, TiO
(cf. 81.3.1_porosité par imprégnation mercure)aa@rrespond a un rapport volumique de 60
%. TiO, est donc en excés dans les systemes contenanveld&oclatex et les agglomérats
mixtes peuvent ne pas tous avoir la méme teneudater. Comme la différence de masse
volumique entre I'oxyde de titane (3,8 g:dvet les particules organiques (1,05 g3rest
importante, les agglomérats mixtes les plus ri¢aiex sont plus légers et donc plus sensibles
au mouvement de rotation de I'’échantillon, ils oné capacité plus faible a former un lit de

poudre lors de la premiere étape du procédé. Aifadoriser le contact entre les grains, il est
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préférable de diminuer le potentiel d’interactiargre les agglomérats et donc d’augmenter
le pourcentage d’hydroxyde d’aluminium, autremerst &gglomérats riches en latex ne sont
pas répartis uniformément au sein de I'échantitlarant la rotation. lls doivent se situer soit

dans la partie supérieure du lit de poudre, sogumpension ; leur participation au procédé de

croissance est alors réduite.

IV.4.2.2.2. Influence de la teneur en latex

Le tableau 4.17 montre les caractéristiques desutga en fonction du pourcentage de
latex introduit. Les formulations contiennent 0,6n8ss de PSS et 0,7 %mass d’hydroxyde
d’aluminium. Lorsque la quantité de latex introdudaugmente, la porosité est répartie de
facon plus homogene et les billes sont moins féessirPour R = 20 %, le pourcentage de
billes fissurées est identique a celui de la foatiah sans latex.

Pour R = 20 %, l'oxyde de titane est largement roeg et les agglomérats ne
contiennent pas tous la méme proportion de paecaolganiques. En suspension, le lit de
sédiment n'est pas homogéene a cause de la différeec masse volumique entre les
agglomérats et la microstructure des granules gdesses régions sans latex. Pour R = 60 %,
le nombre de grains de Ti@st proche du nombre nécessaire et suffisant r@aouvrir le
latex, les agglomérats mixtes et le lit de poudnet ®lors homogenes et le latex est réparti

uniformément au sein des bhilles.

% de latex
‘Rl

Porosité pat
pyrolyse du 3% 13 % 19 % 26 % 32 %
latex (+2)

% billes

X , 70 % + 15 50% + 10 30% £ 10 <5%+5 <50 +5
fissurées

Tableau 4.17 : Caractéristiques des billes en fiomcdu pourcentage de latex ‘R’
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Une organisation concentrique des particules dex last visible. Ceci peut étre la
conséquence d'une croissance par un mécanisme beuleeige : lorsque la taille des
agglomérats est suffisamment importante, ils rdutentre les parois du flacon et fixent les
agglomérats de plus petite taille a leur surfa@genligration des particules de TiQarticipe
€également a cette répartition concentrique. L'élation de I'eau provogue un mouvement
du centre vers la surface des granules. Lorsgaedatité de latex n’est pas suffisante pour
empécher un mouvement d’ensemble des grains de, TElx-ci peuvent entrainer les
particules de latex et les répartir de facon caical Ainsi, la répartition circulaire est
beaucoup plus visible lorsque le pourcentage @ kast égal a 20 %. Dans ces conditions, le
nombres de microsphéres organiques piégees danattece céramigue n’est pas suffisant
pour empécher un mouvement d’ensemble des grains.

Plus la quantité de latex est grande, moins ldsesbgont fissurées. La figure 4.18
montre la microstructure des billes entre I'étapeséichage et I'étape de frittage. Le réseau de
sphéres organiques denses dispersées dans laenmatni€rale limite la migration des grains
de TiQ, vers la surface lors de I'élimination du liquidks se déplacent sur de petites
distances créant un réseau de microfissures eggrpdrticules de latex. Les fissures créées
entre les microspheres de latex sont suffisammetitep pour se refermer au cours du cycle
de frittage. La figure 4.19 présente la microsutetdes granules obtenues avec et sans latex
pour 0,6 % de PSS et 0,7 %mass d’hydroxyde d’aliwumin

Figure 4.18 : Microstructure des billes entre I'é@ade séchage et de frittage
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Figure 4.19 : Microstructure des billes avec (R=608&b sans latex

IV.4.2.2.3.  Proportion anatase/latex au sein des gnules

La proportion de latex au sein des granules estrméiée par analyse thermo-
gravimétrique. La tableau 4.20 rassemble les vale@surées en fonction du pourcentage de
latex dans les formulations contenant 0,6 %massP8& et 0,7 %mass d’hydroxyde
d’aluminium. La perte de masse liée a I'eau rédidwat a la calcination du PSS est corrigée a
'aide d’'une mesure effectuée sur des granulesnabte sans latex. Plus de 90 % du latex
introduit dans la formulation se retrouve dansgiesules. Pour R = 60 %, le latex représente
54,1 % du volume solide. Cette valeur doit étrédeddnciée de la porosité induite par la
pyrolyse des organiques, en effet cette derniereegoond au volume de latex calciné par
rapport au volume total des billes et non par rapao volume d’anatase. Pour les granules

obtenus avec R = 60%, la porosité due a la pyragségale a 32 %vol.

R (%) 40 % 50 % 60 %
Masse de I'échantillon 22,5 mg 17,0 mg 21,0 mg
Perte de masse (mg) 3,02 mg 3,15 mg 4,91 mg
Pourcentage de| o,mass 14,2 % 18,6 % 23,0 %
latex par rapport &
TiO, %vol 37,3% 46,8 % 54,1 %
Progortlon du Ia}tex mtrqdw 93.2 % 93.6 % 90.2 %
présent au sein des bille

Tableau 4.20 : Mesures par ATG de la quantité dexlau sein des granules
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IV.4.2.3. Caractérisation de la porosité multiétshel

La formulation contenant 0,6 %mass de PSS, 0,7 oigsroxyde d’aluminium et
R = 60 % permet d’obtenir les granules possédaptuis grande proportion de latex. Aprés
frittage & 700°C, la masse volumique est égal@& 0,05 g.crit (méthode géométrique), ce
qui correspond a une porosité totale de 79 %vopd@sité induite par la pyrolyse du latex
est mesurée a 32 % du volume total (analyse d'ineaygexe 6). Une partie importante de la
porosité est donc présente au sein des parois@edE facon inter et intra granulaire. La
figure 4.21 représente la distribution de la taillss mésopores déterminée selon la méthode
de Barret, Joyner et Halenda (annexe 8) sur lesuga contenant 60 %vol de latex et traités
a 700°C. L'isotherme d’adsorption-désorption duzdta présente une boucle d’hystérésis
caractéristique d’'une porosité dans le domaine pasox. La distribution de la taille des
pores montre I'existence d’'une population centigeBsnm et de pores plus volumineux dont
la taille dépasse le domaine mésoporeux. Commeudrp d’anatase se compose d’agrégats
poreux dont la taille des pores est proche de 15§1h38.1 fig. 1.11), la population de pores
centrée sur 8 nm doit correspondre a une porasitagranulaire apres frittage des billes a
700°C. Les pores plus volumineux doivent étre gremulaires. Le volume cumulé de la
porosité intragranulaire, correspondant a 'airdalgaussienne, est égal & 0,143.gth En
tenant compte de la masse volumique des granu)@sg(ém®), la porosité intragranulaire
représente 10 % du volume des billes, soit 12, &% gorosité totale.

0,4

—e—Données expérimentales
—e—Simulation_Gaussienne

o
w
.

o
N

Volume des pores (cm 3g™A™)
o
N

1 10 100
Diameétre des pores (A)

Figure 4.21 : Mesure de désorption BJH. Distribuatien volume de la
taille des mésopores au sein des granules

1000 10000

Connaissant la porosité totale (79 %vol), la paéodue a la pyrolyse du latex (32
%vol) et la porosité intraganulaire (10 %vol), gt@lors possible d’estimer le volume de la

porosité intergranulaire a 37 % du volume total ddkes. Cette valeur élevée est la
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conséquence des contraintes mécaniques faiblessaégila croissance des granules : les
forces de cisaillement induites par la rotation édelsantillons ne générent pas la croissance
d’agglomérats compacts. Cette porosité élevée Estigine des phénomeénes de fissuration
des billes lors de I'étape de séchage en offrart gaains de TiQ une grande liberté de
mouvement. Les espaces intergranulaires, visibietes micrographies 4.22, sont de I'ordre
de quelques centaines de micrometres. D’'apres famaeBJH et en prenant en compte la
taille des grains d'anatase (800 nm), il est pdsgifestimer cette porosité entre 20 et 800

nm.

a : échantillon poli ; b : échantillon fracturé

Le figure 4.23 résume les caractéristiques des témhelles de porosité pour les
granules obtenues a partir de la formulation canief,6 %mass et 0,7 %mass d’hydroxyde
d’aluminium et ou le latex correspond a 60 % volymei de la charge solide. Les figures 4.24

montrent la microstructure de billes fracturéesat polies.

Masse volumique = 0,8 g.6in  Porosité induite par la Porosité interganulaire = Porosité intragranulaire

Porosité totale = 79 % pyrolyse du latex = 37 %vol 10 %vol
32 %vol 20nm < Taille des pores Taille des pores = 8 nm
Taille des pores =4 um < 800nm

Figure 4.23 : Caractérisation de la porosité muttiélle au sein des granules pour R = 60 %
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Figures 4.24 : Microstructure de billes fracturéetsnon polies

IV.4.2.4. Influence de la taille des microspheredadex

Les micrographies 4.25 montrent les granules oleteauvec des microspheres de latex
de taille respectivement égale a 2, 4 et 8 um.faasulations contiennent 0,6 %mass de
PSS, 0,7 %mass d’hydroxyde d’aluminium et R = 40 %.

oo |

Figure 4.25 : Influence de la taille desicrosphéres de latex sur la microstructure
granules.a:2um;b:4um;c:8 um

L'organisation concentrique est beaucoup plus haditrsque la taille des sphéres de
latex est de 2 um. Cette observation confirmelligrice du mouvement des grains d’anatase
sur la microstructure finale des granules. La diffiée de taille entre I'oxyde de titane et les
spheres de latex de 2 um est faible, lors de léatamn du liquide, les forces de capillarité
provoguent une migration de I'ensemble des padgguwarganiques et inorganiques. Lorsque
la taille des sphéres de latex est plus grandkeseel sont moins mobiles. Pour cette raison,
les billes contenant du latex de diamétre 2 umequEs# le méme taux de fissuration que les
billes de TiQ seul ( > 70 %) alors que les granules contenariaéx de 4 et 8 um sont

beaucoup moins fissurées (< 30 %). Le latex de éli@B um présente tout de méme un
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arrangement concentrique, notamment a la péripkdésebilles ; le phénomene de croissance
des granules par rotation des agglomérats et panéganisme d’effet boule de neige (8
[11.2.1) doit également contribuer a la répartitiooncentrique des particules de latex. Ce
mécanisme de croissance intervient lorsque laetallts agglomérats est suffisamment
importante, I'arrangement des particules de laggxdenc plus marqué a la périphérie qu’au

cceur des granules.

IV.5. Etude du séchage des spheres

Certains granules contenant des particules de la@ex2 um présentent une
microstructure intéressante pour la compréhensioméicanisme de séchage (figures 4.26 et
4.27). Ces structures n'ont pas été observées ajue ld cas des billes contenant du latex de
diamétre 4 et 8 um, pour cette raison, leur agparist présumée liée a I'étape de séchage
plutbt qu'a I'étape de formation des granules. igaife 2.26 montre une répartition non plus
circulaire centrée sur le cceur de la sphere magsrapartition en arcs de cercles. Il est
eégalement possible d’observer que la zone d’otepides arcs est Iégérement aplatie, cette
déformation doit provenir d’'un affaissement du glansous son propre poids au cours du
séchage. Dans ce cas, I'évacuation du liquide avdir lieu de facon transversale du bas vers
le sommet de la sphére. La concentration en laest pas homogéne mais plus élevée au bas
gu’au sommet de la bille. Cette observation senmaguer que le déplacement des grains de
TiO, imposé par les forces de capillarité lors de lééadion du liquide provoque un
mouvement inverse des particules de latex. Le gectlait modifier de fagon importante la

répartition des grains.

Evacuation du liquide du bas vers le sommet deliére

Aprés
séchage

Figure 4.26 : Séchage transversal du bas vers henset de la sphere
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La figure 4.27 montre un granule dont le séchageodifié la structure et créé une
fissure. Au cceur de la sphére (zone « a »), lescpas de latex sont réparties de fagon
aléatoire, I'organisation concentrique n’est pasefment marquée. A la périphérie de cette
zone, une couche de Ti@st présente, tres peu de particules organiqustyobservées
(zone «b »). Enfin, la couche extérieure (zone»x est mixte et organisée de fagon
circulaire. La fissure est confinée a l'intérieur th partie centrale. L'aspect global de la
microstructure indique que le séchage s’est eféediu centre vers la surface de la sphere.
L’évaporation du liquide commence a la surface gemules ce qui induit un gradient
d’humidité a l'intérieur de la sphéere. Les graiescempactent alors a la surface et forment
une coque rigide (zone « ¢ ») ou l'organisationcemrique doit étre liée a une évacuation
rapide du liquide provoquant un mouvement global giins. La formation de cette coque
limite les échanges avec l'extérieur et la cinaigliévacuation du liquide au cceur des
granules doit diminuer. La vitesse réduite de dépteent des grains de TiQloit alors
permettre leur cheminement entre les particulesrogges sans générer de mouvement
d’ensemble et I'organisation du latex au sein dedae « a » n’est pas concentrique. Les
grains d'oxyde de titane, dont le déplacement egériompu par la coque rigide,
s’accumulent alors dans une zone intermédiaireGb)type de microstructure est également
observé sur des billes non fissurées, son origiieédre liée au ralentissement de la vitesse
d’élimination du liquide par la formation d’'une ahe externe dense limitant les échanges

avec I'atmospheére extérieure.

Zonec:

Coque rigide formée a
premiére étape du
séchage

Zone i

Zone t

Zone ( Zonesaetb:
Evacuation plus lente du

liquide.

Figure 4.27 : Séchage du centre vers le surfacadphere

Les micrographies 4.28 montrent que les microsrestdes granules peuvent dans la
plupart des cas étre rapprochées des deux exengMdessus. La diversité des

microstructures est importante. En complément dulende séchage, les mécanismes de
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formation des granules doivent également influerleur microstructure en privilégiant une
direction d’évacuation du liquide : la compacité dbjets doit dépendre de la maniére dont la
croissance a eu lieu et I'apport de matiere ne plas nécessairement étre homogene, une

direction de croissance peut étre privilégiée.

Figure 4.28 : Exemple de microstructures des grasul

Les particules de latex de diametre 2um sembleatuét “marqueur” efficace pour
la compréhension du phénomene de séchage, lesgmapioes 4.29 obtenues sur des spheres
ne contenant que de l'oxyde de titane montrent mé&sostructures similaires a celles

présentées ci dessus.

Figure 4.29 : Exemple de microstructure de billassslatex

IV.6. Utilisation du chitosan comme agent agglomérs

La granulation par voie colloidale nécessite umeef@onique faible et par conséquent

une poudre minérale comportant peu d'impuretésstlintéressant de pouvoir conserver la
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pureté du matériau apres sa mise en forme estdméutiliser que des additifs organiques
pouvant étre calcinés. L'ajout du sol d’hydroxyd&laminium permet de fiabiliser le
procédé car son pouvoir liant est important; cdpeti méme en faible quantité, son
utilisation peut générer I'apparition de phasestaliines indésirables. Pour cela, I'utilisation
du chitosan en tant qu’additif pour la granulatittnsphéres poreuses a été envisagé.

La figure 4.30 présente I'évolution du potentietazé’'une suspension de latex et
d’'une suspension de TiQ0,6 %mass de PSS) en fonction de la quantité hi®san
introduit. Comme le sol d’hydroxyde d’aluminium,slemolécules du polyélectrolyte
permettent de modifier le signe du potentiel ddasgr des microspheres de latex. Pure, la
suspension de latex développe un potentiel de -7 limtroduction de 0,15 %mass de
chitosan permet d’annuler ce potentiel. Pour desitgjplus importants, le potentiel zéta
devient positif puis tend vers un palier a +45 nddpdes quantités de polymeére supérieures
a 1,0 %mass. Le potentiel de surface de la susped&natase varie linéairement de —23 a
+10 mV pour des ajouts compris entre 0 et 1,0 %mass

50

——Latex
40 1 |-*-TiO2 + 0,6 %mass de PSS

30 A

20

=
o
L

//0/;‘ Chitosan

0,8 1 1,2 1,4 1,6

. Potgntiel zéta (ml)
o

-30 A

-40 4

-50

Figure 4.30 : Variation du potentiel zéta en fooatide la
quantité de chitosan introduite

L’ajout de chitosan permet de modifier le potentielsurface des spheres de latex et
des grains d’oxyde de titane en vu de leur agglatizér. Des tests de granulation ont été
réalisés sur les formulations contenant 0,6 %masBSIS et 40 %vol de latex (R = 40%).
L’ajout de 0,2 et 0,4 %mass de chitosan permetdssance des agglomérats et I'apparition
de granules macroscopiques (figure 4.31).
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Figure 4.31 : Microstructure des billes obtenues@,6 %mass de PSS, R = 40%
et pour des ajouts de chitosan égaux a : a : 0,22%smb : 0,4 %mass

La fraction volumique de porosité induite par lagdyse du latex, déterminée par
analyse d’'image, est mesurée a 18 et 23 %vol pesiagbuts respectifs de 0,2 et 0,4 %mass
de chitosan. L'ajout de 0,4 %mass de chitosan cwitluire a des agglomérats mixtes plus
homogenes.

Les valeurs de porosité mesurées sur les granblenuwes grace a l'utilisation du
chitosan sont sensiblement supérieures a cellegrdesiles contenant le sol d’alumine (cf.
figure 4.17), pour R = 40 %, elles sont respectimeimégales a 23 et 19 %. Cependant,
l'analyse par ATG des billes a montrée que la gtaalité du latex introduit dans la
formulation se retrouve au sein des granules fosngé&ce au sol d’alumine (tableau 4.20), la
différence de porosité n’est donc pas liée a lantiigade latex mais a la compacité des parois
de TiO. Les grains d’anatase sont arrangés de faconcplapacte a I'intérieur des granules
contenant du chitosan, le volume des spheres e $atr le volume total des billes est ainsi
majoré. Ceci est vérifié sur les billes ne contérzas de latex, la masse volumique des
sphéres mises en forme avec le chitosan est édaecacrt (§ 111.4.3_fig. 3.40) contre 1,15
g.cm?® pour celles mise en forme avec I'alumine (fig.33.1

Le chitosan et le sol d’alumine permettent I'obtemtde granules quasi-identiques, la
gamme de concentration adaptée du polycation, deenentre 0,2 et 0,4 %mass, est toutefois

plus restreinte.
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IV.7. Conclusion

L’introduction du sol d’alumine modifie le potentige surface des grains de Tiét
des microspheres de latex par hétérocoagulatigmemhet la mise en forme de granules
mixtes organique-inorganique a partir d’agglomédatsype core-shell. Apres calcination, les
particules de latex libérent une porosité dontaillet et le volume peuvent étre controlés.
Selon le taux de latex introduit dans la formulatida porosité induite par la phase
sacrificielle peut atteindre 32 % du volume totas dpheres. L'étude de la microstructure des
granules montre I'existence de trois échelles degig@. En complément a la porosité
générée par la pyrolyse de la phase organiquepal®sités inter et intra granulaires sont
observables, lesquelles représentent une part tengerdu volume des billes (50 %). La
porosité totale des granules est ainsi proche d%.80

La présence des particules de latex supprime lengshéne de fissuration des
granules. Les microsphéres organiques non pordéoisasnt un réseau qui limite la mobilité

des grains de Tigors de 'étape de séchage.
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Le travail de recherche réalisé au cours de ceodaics’est focalisé sur I'étude des
interactions entre les grains d’'oxyde de titanesaspension aqueuse, I'objectif était de
contrbler leur état d’agglomération et de mieux peendre les phénomenes de coalescence
lors de la granulation. Ce procédé nécessite lafroatibn de la chimie de surface des grains,
pour ne pas introduire d'impureté dans le matérkas, additifs de nature organique et plus
particulierement des polymeres ont été utilisés.

Dans un premier temps, un polyélectrolyte, le gstyrene -4-sulfonate) de sodium, a
été introduit dans les formulations de suspensiinges. Celui-ci s’adsorbe a la surface des
grains de TiQ par lintermédiaire d’interactions électrostatiquet hydrophobes. Ces
interactions faibles n’autorisent qu’'une adsorpgpantielle, une partie des molécules reste en
solution et les échanges avec les molécules pess@nta surface de I'oxyde facilitent leur
désorption lors de la compaction des grains. Le, BEISn sa teneur dans la formulation, peut
avoir une action dispersante ou agglomérante. teurgement partiel des grains permet de
créer une alternance de sites chargés positivememegativement, indispensable pour
agglomérer et provoquer la coalescence des grains.

Les formulations adaptées au procédé de grannlagaévelent d’autant plus fiables
gue l'agent agglomérant est peu soluble. Ceci &adth été illustré avec I'adsorption de
nanoparticules de silice a la surface de l'alumors de la thése de P . Garcia-Perez. Cette
constatation a ensuite était confirmée avec leegystétudié au cours de cette thése ou une
des idées originales a été de créer par précipitai situ des filaments de nature organique
en faisant réagir le polyélectrolyte anionique (PS®ja en suspension, avec un
polyélectrolyte cationique : le chitosan. Lorsqeedernier est en excés dans la réaction avec
le PSS, le complexe de polyélectrolytes formé gsente sous la forme de longs filaments (
> 1 um), lesquels permettent de connecter et ddaggfler les grains. Dans ce systeme, le
potentiel électrostatique de I'oxyde est gouveraela quantité de PSS adsorbée alors que le
pouvoir liant entre les grains est relatif a lamjité de filaments formée. L’introduction du
PSS et du chitosan permet de différencier ces gatametres. Des nanofilaments d’origine
minérale, tels que ceux d’hydroxyde d’aluminiumliséis pour I'élaboration de spheres
poreuses, sont également d’excellents agents emaggants ». La gamme de formulations

adaptée pour la granulation s’en trouve élargie.
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La croissance des agglomérats nécessite le conkedke charge de surface des grains
et de la force ionique. Deux conditions apparaissedispensables : les interactions
électrostatiques ne doivent pas disperser les grawtrement les collisions ne peuvent pas
avoir lieu, et la force ionique doit rester suffisaent faible pour ne pas trop diminuer la
portée des interactions électrostatiques. La riudsi procédé dépend d’'un compromis entre
le pouvoir liant et le temps de contact entre Ie8ng en suspension. Lorsque l'action liante
n’'est pas suffisamment importante, les grains sédient et se fixent a la paroi du flacon.
Pour cette raison, il apparait préférable que teritel zéta des grains soit négatif pour qu’ils
ne soient pas électrostatiquement attirés par tai g flacon en verre. L'utilisation de
flacons en polyéthylene haute densité (PEHT), thgement non chargés, conduit a des
résultats indentiques a ceux obtenus avec lesrféaen verre. Les interactions entre les grains
en suspension et la paroi du contenant ne doiveperdant pas étre écartées du
raisonnement, I'étude de leur influence sur la es@nce des agglomérats doit au contraire
étre poursuit avec [l'utilisation de flacons dont taurface développe des charges
électrostatiques positives.

Il est ainsi possible de granuler une poudre das®ga haute surface spécifique et
l'utilisation de polyméres en tant qu’agent aggloamé permet de conserver la pureté de la
poudre. La formulation des suspensions influe summiicrostructure des granules bien
gu'aucune de celles étudiées ne permettent la ssgipn totale du phénoméne de fissuration.
Cependant, plus la teneur en chitosan est élevés, lp quantité de nanofilaments est
importante ce qui diminue la mobilité des grains Ide I'évacuation du liquide. Il est alors
possible d’obtenir des granules présentant des tiufissuration inférieurs a 30 %. La
diminution du taux de fissuration s’accompagnanind’ diminution de l'ouverture des
fissures, ce résultat peut néanmoins étre consi#rme acceptable pour les applications
dans le domaine de la catalyse.

L’autre idée originale a été de contrdler la pdeosies granules en développant le
procédé avec le systeme mixte Zi@tex. A partir de suspensions dispersées et genmas
entre les particules organiques et inorganiquastrdduction d’'un agent agglomérant (sol
d’hydroxyde d’aluminium ou chitosan) permet de nfiediles interactions électrostatiques et
provoque la formation d'agglomérats primaires nsxteu les particules de latex sont
recouvertes par les grains de Ti@ne répartition homogene de I'agent porogéneeau de
la matrice céramique est obtenue lorsque le rappmittmique entre les deux matériaux
correspond a la quantité de Ti@écessaire et suffisante pour recouvrir les sghaeelatex.

Lors de I'élimination du liquide, le réseau des mgpheres de latex limite la migrations des
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grains de TiQ vers la surface et permet de supprimer la fiseuratdes granules.
L'observation du mouvement des particules de laexours du séchage a montré que la
microstructure des sphéres est initiée lors deflunation par un mécanisme de croissance
de type « boule de neige », puis est amplifié pamouvement d’ensemble des grains lors de
I'évacuation du liquide, qui conduit & la formatiafune coque limitant les échanges et
diminuant la vitesse d’évaporation.

Les formulations testées ont conduit a la misec@mé de granules possédant une
porosité multi-échelles : intragranulaire (8nm)tengranulaire (20-800 nm) et issue de la
pyrolyse du latex (4 um). La porosité totale étagrile a 79 % pour une surface spécifique
aprés consolidation de 50°m*, les microstructures de ces objets ouvrent desppetives
intéressantes pour le procédé de granulation enoaioidale dans le domaine de la catalyse
et de la filtration.

L’activité photocatalytique de I'oxyde de titane usola forme anatase, par
'intermédiaire des radicaux libres produits, pemdommager les additifs organiques et
modifier leurs effets. Le sol d’alumine est moirensible a ce phénomene et permet de
fiabiliser le procédé. Afin d’orienter la granulai par voie colloidale vers des applications
concrétes, il apparait désormais intéressant dahriger vers la production a grande échelle
de sphéres millimétriques poreuses afin de réatissrtests d'imprégnation et de filtration.
L’activité photocatalytique des spheres poreusedéatestée qualitativement grace a des
expériences de décoloration de bleu de méthylese,éisultats ont permis de vérifier que la
granulation de la poudre ne diminue pas ou petiVieE de la matiere premiere : les temps
nécesaires a la décoloration de I'échantillons santlaires. L’action photocatalytique doit
maintenant étre quantifiée en vue d’'une applicatians le domaine de I'épuration des eaux
usees.

Les sphéeres peuvent également trouver une applicdtns I'élaboration de cristaux
photoniques. Ces matériaux sont des structuresdigues diélectriqgues qui présentent des
bandes de fréquences interdites a la propagatida leniere (ou gap). De fagcon analogue
aux semi-conducteurs de la physique du solidegrisiaux photoniques peuvent se comporter
comme des matériaux d'indice optique inférieur lai @k vide, voire négatif. L’empilement
des sphéres, de part leur taille homogéne, perigetle créer un matériaux possédant une
porosité intergranulaire uniforme et périodiqueutllisation de granules monodisperses
d’oxyde de titane dont le diamétre est voisin depkl pourrait alors permettre I'élaboration
de cristaux photoniques interagissant avec lesnragments téra-hertzien. La taille moyenne

des granules mises en forme au cours de ces traledrctorat est supérieure a 100um. Le
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développement du procédé doit ce poursuivre aveorigOle de ce paramétre. Au cours des
travaux de Pascual Garcia-Perez, il fut obsere lgudiminution de la concentration en
solide dans les suspensions réduit I'apport deématt donc le diametre des spheéres. La
forme des flacons peut également intervenir : emirdiant le rapport diamétre/longueur des
flacons, il doit étre possible de favoriser le noenbde granules formés par rapport a leur
croissance.

Finalement, ce travail a permis de mieux comprefesenécanismes de coalescence
des agglomérats et de diversifier les microstrestuéalisables. L’innovation doit maintenant
étre poursuivie vers I'exploitation et la caracation du potentiel des sphéres pour des

applications industrielles.
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Mesure de potentiel zéta

Les techniques expérimentales de mesure du pdteétereposent sur I'analyse de la
mobilité électrophorétique, laquelle correspondaaréponse des particules chargées en
suspension sous l'action d’'un champ électrique rexté Lorsqu’'un champ alternatif est
appligué entre deux électrodes plongées dans @peission, les particules chargées oscillent
en raison de leur potentiel électrostatique deaserf(figure A.1.1). Le mouvement des
particules est de méme période que le champ agphitais peut étre déphasé par I'action des
forces d’inertie lorsque la fréquence appliquéesafiisamment élevée.

La mobilité dynamique, ou mobilité électrophorétique, notge,, est définie par le
nombre complexe de module égél'@ et d'argumen@rr f (At) :

1, :\%E [exp@mi fAt)

ou : V et E correspondent respectivement a I'amgitde I'onde des particules et du champ
électrique appliqué, f est la frequence en MHzEetorrespond au déphasage mesuré en

seconde.

= Champ appliqué

— Mouvement des particules

At

Figure A.1.1 : Réponse de particules chargées Bacton d’'un
champ électrique
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Figure A.1.2 : Déplacement des particules et dstor de la double
couche électronique sous l'effet du champ électriqu

La mobilité dynamique dépend du potentiel zéta eetladtaille des particules. Les
forces d'inertie augmentent avec le diametre malgsparticules en suspension ce qui a pour
effet la diminution de lamplitude du mouvement dearticules et I'augmentation du
déphasage. Lorsque I'épaisseur de la douche caletizonique est faible devant le rayon de
courbure de la particule et que la distorsion deldable couche peut étre négligée, les
variation du potentiel zéta affectent seulemenhpétude de la réponse sans en modifier le
déphasage.

Le potentiel zéta((), assimilé au plan de glissememt du solvant gilan externe de
Helmoltz de la théorie de la triple couche éledtyoa, peut étre relié a la mobilité

électrophorétique par I'’équation de Henry :

ud -g(fj J ()

ou € etn correspondent respectivement a la constante thiélee et a la viscosité du milieu.
f(ka) est la fonction de Henry qui dépend de I'épaisske la double couche électronique
(k™Y et du rayon (a) de la particule.

Deux cas limites peuvent étre considéenéa >> 1 eka << 1.

- Lorsqueka >> 1, I'épaisseur de la double couche électranidgvient négligeable

devant la rayon de la particule. Dans ce cas latiimm de Henry tend vers 1,5 et I'on obtient

larelation de Smoluchowski:

Q(: :L[d”
£
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Il convient cependant de noter que I'approximatienSmoluchowski ne tient pas compte de
la distorsion de la double couche électroniqueutargnimise les effets d’inertie. Le potentiel
zéta calculé ainsi correspond alors souvent a aleivsous-estimée.

- Lorsqueka << 1, c’est a dire lorsque I'épaisseur de la towouche est grande
devant le rayon de courbure, le fonction de Heangtvers 1 et I'on obtient alors la relation
de Huckel :

=38
2 &

Dans le cas le plus général, la formule de O'Briit étre utilisée pour relier la

mobilité dynamique au potentiel zéta :

. :g(‘g—‘(j 0+ g(1) [G(@)
n
- B 1+ Q+i)a /2 _w_a2
UG =] A+iWai2+i@ 19@+20pl p) oo Ty
1+ia-(A+ia'(e,/€) .
et g(A) = avec w=ael/K

2Q+id) +(2A +ia (e, /€)

ou : a est le rayon de la particutpest la viscosité du liquides est la permittivitéy (=n/p)

est la viscosité cinétiques ” est la conductivité électrique du liquidehe¢st la conductance
de la double couche électronique. En écrivant lenfite de O’Brien, le champ électrique
appligué est considéré varier comme exf)(i Le facteur G représente |'effet des forces
d’inertie sur la mobilité dynamique. Pour les fabfréquencesd — 0), il tend vers 1 et le

déphasage de la réponse devient nul.

Le laboratoire posséde deux équipements pour rdigter le potentiel zéta: un
acoustophorometre et un zétameétre. Dans les desixlzaelation de Smoluchowski est
utilisée car la taille moyenne des agrégats de €&D supérieure a 200 nm et la conductivité

des suspensions est généralement supérieure &30
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Mesure du potentiel zéta par acoustophorométrie

Lors du déplacement des particules par le chaeqgirigue alternatif, s’il existe une
différence de densité suffisante entre le solidéediquide, le mouvement oscillatoire des
particules va produire une onde acoustique de nféfgaence que le champ appliqué. Cette
onde est appelée amplitude sonore électrocinétinoe ESA (mPa.m.V) de I'anglais
Electrokinetic Sonic Amplitude. Le signal ESA reggéte la somme de toutes les
contributions des ondes individuelles de chaquéauée. L'amplitude de I'onde acoustique
créée par une particule est proportionnelle a :

cosg
r 2

ApU

ou r est la distance entre les particule® €angle entre la direction du déplacement de la
particule et le vecteur r symbolisant son emplacgrmar rapport & son plus proche voigip.
correspond a la différence de densité entre lelsat le liquide et U correspond a la vitesse
de déplacement de la particule. Cette relation ene¢vidence I'importance de la différence
de densité pour la mesure du signal ESA.

Le signal ESA est relié a la mobilité dynamique pagicules par :

_ ESA
@pAp.c

d

avecq la fraction volumique des particules et c la \8edu son dans la suspension.

En combinant cette expression avec la relationrdel&howski, on obtient :

EpAp.c

Descriptif de I'appareil

Le laboratoire est équipé de I’Acoustosizer lIsl{@dal Dynamics USA) (figure
A.1.3). La suspension est homogénéisée par untagitanagnétique et distribuée dans les
cellules de mesure du potentiel ESA et de condit&par I'intermédiaire de tubulures reliées
a une pompe péristaltique. La sonde ESA (figure.dA.gst constituée de deux électrodes

paralléles en contact avec la suspension donujeifhposé par la pompe péristaltique est
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transversal. Une piéce de verre relie 'une destildes au transducteur acoustique (figure
A.1.4), cette piéce sert de retardateur a la mestupermet de différencier 'onde appliquée
(200 V) de I'onde émise (mesurée en mV). Le traotu est constitué d’'une cellule piézo-
électrique qui délivre un signal électrique promomel a 'amplitude de 'onde sonore émise
par les particules. La mesure du signal ESA ediséeaavec 13 fréquences différentes
(tableau A.1.5).

Electrodes
k-
Transductet /
piézo€lectriqut \ m
-
Verre/ T
B Circulation
péristaltique =5 = NI § dela
Echantillon suspension
Figure A.1.3 : AcoustoSizer lIs Figure A.1.4: Schématisation de la cellL
Colloidal Dynamics ESA
Indexdes| | 4| 5| 3| 4| 5| 6| 7| 8 9o 10 11 12
fréquences
Fr(el\%ezr)‘ces 1 | 1,27/ 1,62|2,06| 2,62| 3,33| 4,25| 5,4 | 6,87| 8,5 | 11,1/ 14,1| 18

Tableau A.1.5 : Fréquences du champ électriqueigpel

Mesure du potentiel zéta par zétamétrie

En zétamétrie, la mesure de la mobilité électrofiiue est obtenue par vélocimétrie
laser Doppler, notée LDV de I'anglais Laser Doppletocimetry. Cette méthode consiste a
croiser deux faisceaux monochromatiques cohéreftenus par division d'un faisceau
incident, de facon a obtenir des franges d’interiées (figure A.1.6). Deux ondes sont dites
cohérentes si leur fréquence est identique etdéphasage indépendant du temps. La source

lumineuse doit étre positionnée de facon a aligriar figure d’interférence
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perpendiculairement au mouvement des particulsguldles réfléchissent la lumiére en se
déplacant d’une frange a une autre (figure A.JER)connaissant la distance entre les régions
d’interférences constructives (d) et la fréquene@assage des particules dans ces franges (f),

il est alors possible de calculer la vitesse desgodes (u) :

Faisceaux diffusés vers le
détecteur tpuis at

m ° —»/—/
to ty ty
Franges constructives de

/7_ la figure d'interférence

=
E

Figure A.1.6 : Franges d’interférences  Figure A.1.7 : Mouvement d’'une particule
sous l'effet du champ électrique entre deux
franges d’interférences

Descriptif de I'appareil

L’appareil utilisé est un Zetasizer nano zs (Mavestrument_UK) (figure A.1.8). La
figure A.1.9 schématise le mode de mesure du peteméta. Il faut remarquer que
l'interférence entre les deux faisceaux peut avieu avant ou apres linteraction avec

I’échantillon, la cohérence des deux faisceauxanepas affectée.

Figure ]
d'interférence Détecteur
A Q/
Séparatio ompensateur
a faiscea¢L,_:|_._!... ................
Atténuateur
Echantillon

r 3
I Ordinateur

Laser

Figure A.1.8 : Zetasizer nano zs  Figure A.1.9 : Dispositif de mesure du potentighzéu
Malvern Instrument Zetasizer nano zs
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L’atténuateur sert a moduler l'intensité du faisceeident et le compensateur permet

de maintenir I'alignement du faisceau diffracté.

Effet d’électroosmose

Les parois de la cellule contenant la suspensigaldgpent une charge électrostatique
selon un phénomene identique a celui responsalike atéation de la charge superficielle des
particules. Lors de I'application du champ alteifpdé liquide se déplace alors de facon
adjacente aux parois de la cellule, ce phénoméreppslé électroosmose (figure A.1.10). De
ce fait, le mouvement des particules chargéesdeiitim’'une part par I'électrophorése mais
également par le déplacement du liquide, exceptdeem plans de la cellule appelés plans
stationnaires ou l'effet de I'électroosmose est hal position de ces plans est déterminée par
la géométrie de la cellule.

Pour pallier ce phénoméne, le courrant alternatf appliqué a deux fréquences
différentes. La plus élevée permet de négligeretibosmose et d’obtenir une valeur
moyenne du potentiel zéta. L'application d’'une tréace plus faible permet ensuite d’affiner
la frequence d’interaction des particules aveaegaré d’'interférence car leur déplacement est
plus important. En connaissant la valeur moyennepdtentiel zéta, il est possible de
déterminer le flux électroosmotique et de le saigtrpour n’obtenir que le déplacement des

particules induit par I'électrophorése.

Plans .
stationnaire Y++++++++++T’9++++++++ ++++++++++‘-++++++++++

e T

+++++++++++_1»j—+++++++ ++++++++++‘-++++++++++

Figure A.1.10 : Déplacement du liquide sous I'effet’électroosmose.
a : basse frequence / b : haute fréquence (efigligeable)

Conclusion

La détermination du potentiel zéta par acoustoméiermet I'étude de suspensions
concentrées méme s'il faut éviter d’induire, via ndes acoustiques, des interactions entre

les particules et travailler avec une suspensiomldl pour ne pas perturber le mouvement
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oscillatoire. La zétamétrie en revanche nécessite suspension suffisamment diluée, de
'ordre 0,01 %vol, pour permettre la passage dsckau lumineux. Cette méthode de
détermination du potentiel de surface ne nécegsiteune différence de densité entre les
particules solide et le liquide, les mesures peuwdors étre réalisées sur des particules

organiques comme le latex.
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Annexe 2
Mesure de la distribution granulometrique
d’une poudre en suspension

Présentation de I'appareil

La détermination de la distribution granulométrigqless poudres en suspension a été
réalisée a l'aide d'un granulométre Mastersizer @Malvern Instrument _UK) (figure
A.2.1). Ce systéme se compose de quatre modules :

- un banc optique dans lequel un faisceau de l@nigeragit avec
I'échantillon

- deux préparateurs d’échantillon (par voie sécheliquide) qui
recueillent le matériau pour l'introduire dans &nb optique

- un systéme informatique dont le logiciel contrédebanc optique,

enregistre et analyse les données.

Figure A.2.1 : Granulométre Matersizer 2000 _ Malvinstrument

La théorie de Mie

Le principe de mesure repose sur l'analyse du spetd diffraction émis par les
particules en interaction avec un faisceau monaghtigue cohérent. Une des théories les
plus simples est le modéle de Fraunhofer qui gsalida de prévoir I'image de diffraction
créée lorsqu’un disque opaque traverse un faisteser dont la longueur d'onde est

largement inférieure a la taille des particulesthéorie plus générale qui permet de prévoir la
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diffraction de particules sphériques est la thédeeMie (figure A.2.2), elle nécessite les

conditions suivantes :

les particules sont considérées sphériques

les photons du faisceau incident n’interagissgrdvec une seule particule,
la suspension doit donc étre diluée
- les propriétés optiques des particules et duaggant (indice de réfraction
et d’adsorption) sont connues afin de déterminetehnsité diffusée par les
particules
- les particules sont homogénes
La théorie de Mie repose sur le principe de Huydgenesnel selon lequel tout point
infinitésimal atteint par une onde se comporte cemune source secondaire émettant une
onde électromagnétique (OEM) de méme fréquencd ope incidente et dont 'amplitude
est proportionnelle a celle de I'onde incident& dtaire de I'élément de surface considéré ;
les sources secondaires sont donc cohérentes edletse Au sein du granulomeétre, chaque
particule qui traverse le faisceau incident créasaline figure de diffraction qui résulte de

I'interférence des ondes cohérentes émises etl@dmtime dépend de la taille de la particule.

Mise en évidence du phénomeéne de diffraction

Soit deux sources de lumiéres monochromatiques $ émettant au point M (figure
A.2.2).

L’écriture scalaire de ces ondes électromagnétigaes

S, = 5, COSEyt — $,(M))

S, =S,,CoSt — ¢@,(M))
ol : S, wj et ¢; correspondent respectivement a I'amplitude lumseeda fréquence et la
phase de la source i.

La moyenne temporelle de l'intensité lumineuseadgource i s’écrit :

k 2

K
Ii=§<$-8.>=58.o

avec k le module du vecteur d’'onde.

L'intensité émise au point M est égale a:

k
| M — E<§'Sz>

soit : L =5 (S5 + S5 + 255520(00860 =, + (6, (M) -4, (M)
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Dans le cas général ou les ondes sont incohérdatesmpyenne temporelle du terme
cos@ - w,)t +(¢,(M) —¢,(M))est nulle et I'on retrouve :
k k k
| - 2+2 =_2+_82=|+|
M 2 (SlO SZO) 2 SlO 2 20 1 2
Dans le cas ou les ondes sont cohérentes=.w, de plus le déphasage entre les deux

ondes est indépendant du temps, la moyenne terfgdeelcosf;-¢,) est alors non nulle et

I'on obtient :

k
Iy 25(3120 +3220 +2510520005(¢1(M)_¢2(M))): I, +1, +2\/| 1P C05(¢1 _¢2)
En considérantque 1, =1, =1,.

Et en posant : pM)=¢,(M)-9,(M)

Alors : Iy =21, (1+codg(M)))

L'intensité lumineuse n’est plus identique danstés les directions de I'espace mais
dépend de la différence de chemin optique entredasces lumineuses et le point éclairé. Le

termecod@(M)) est appelé terme d'interférence.
Il est possible d’écrire:  #(M) =%((sl|v| )-(s,Mm)) =%5(M)

Ou (SM) correspond au chemin optique entre la sourcet & point M,d(M) est appelé
différence de chemin optique.

Onde transmise dont une
partie est adsorbée

Faiscea
inciden

-
>

Ondes diffusées
diffractantes en M

Particules

Onde rétrodiffusée

Figure A.2.2 : Diffusion du faisceau incidgmar une particule
Théorie de Mie
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La théorie de Mie prévoit les images de diffracties particules en fonction de leur
taille (figure A.2.3), en prenant en compte la cosgnte transmise et adsorbée de I'onde
incidente.

Figure A.2.3 : Représentation de la diffractionr pmthéorie de Mie pour des
particules de taille égalea: a:1pumetb :@®p
Le dispositif de mesure du Mastersizer 2000 esérselisé figure A.2.4 (Source
Malvern). Le systeme comporte 32 détecteurs Idgaiques aux petits angles, 11 détecteurs

aux grands angles et deux détecteurs pour les oéttediffusées.

Détecteurs aL
grands angles

| Analyse des figures
. de diffraction aux
petits angles

Laser

j Echantillon
Détection de la }
lumiére
rétrodiffusée

Figure A.2.4 : Représentation du dispositif de mesiu Mastersizer 2000
(source Malvern)
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Annexe 3
Test de sedimentation

Les tests de sédimentation permettent de déterniiétatt d’agglomération d’'une

suspension : plus les agglomérats sont voluminplus leur vitesse de sédimentation est

élevée et donc moins I'arrangement granulaire regtrose.

Le protocole expériemental utilisé pour les testsédimentation est le suivant :

Préparation des suspensions : ajout des diff@aditifs.

Dispersion mécanique des suspensions par voasaliore. Cette étape est
indispensable pour permettre aux additifs de sartiégle facon homogene
a la surface des grains d’oxyde

Versement des suspensions dans les tubes a essais

Repos

La stabilité thermodynamique d’'une suspension éititkment observable : sur une

durée suffisamment longue, la totalité des suspaassédimente. Pour cela il est préférable

de parler de stabilité cinétigue d'une suspensioors de la réalisation des tests de

sédimentation,

'état des tubes a essai a été ndiéker comme caractéristique de

I'agglomération de la suspension lorsque cet éatiaétiquement stable pendant 2 semaines.

Pour les suspensions fortement agglomérées, l@titiguement stable est rapidement

atteint : aprés 2 ou 3 jours au repos, I'état dbegd a éssai n'évolue plus. Les hauteurs de

sédiment sont ainsi mesurées au minimum apresseoisines de repos. Pour les suspensions

dispersées, I'obtention de I'état cinétiguemenblstpeut nécessiter une durée beaucoup plus

longue compte tenu de la surface spécifique éldeda poudre utilisée.
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Annexe 4
Rhéologie. Principe du rhéometre a
contrainte imposeée

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).

Présentation de I'appareil

Les propriétés rhéologiques des suspensions @rdtédiées a I'aide d’'un rhéometre a
contrainte imposée : AR-G2 TA Instruments (UK) (fig A.4.1). Cet appareil offre la
possibilité de travailler sous différents modes wwmmnl’oscillation ou le fluage et avec

différentes géomeétries.

Figure A.4.1 : Rhéometre AR-G2 TA Instrument

Les mesures présentées au cours de ce manuscétéordalisées avec la géométrie
cone/plan. Le choix du cone (diamétre et angleedédple la viscosité de I'échantillon. Un
cbne de faible diametre et d’angle élevé est atisur des échantillons visqueux. Pour des
échantillons fluides, un céne de grand diametre’angle faible est privilégié. Pour les
suspensions de Ti®&tudiées, dont la viscosité peut atteindre 3 mRa.snobile cdne/plan de
60 mm de diamétre pour un angle d’ouverture de91383” et une troncature de 63 um a été
utilisé (figure A.4.2). Ce dispositif présente pauss avantages :

- la contrainte de cisaillement est uniforme amn sk I’échantillon
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- une large gamme des gradients de vitesse ddlasant (0-1600 %) peut
étre étudiée

- une faible quantité de suspension est nécessaire.

Couple (LN.m)

T = troncature (ou gap)

Figure A.4.2 : Schématisation de la géométrie giliae/

Pour cette géométrie, le couple et la vitesse dation peuvent étre reliés a la

contrainte appliquée et au taux de cisaillemenfldge par les relations suivantes :

-3 -0
aémgr et y v

ol o (Pa) ety (s') représentent respectivement la contrainte appligat le taux de

cisaillement du fluide[" (LN.m) eté (Rad.§") le couple imposé et la vitesse de rotation du

cbne. R (mm) ep (degrés) correspondent au rayon et a I'angle de.c

IvV.7.1.1.1. Procédure expérimentale

Le protocole utilisé pour les mesures est le suivan
- Conditionnement: une précontrainte suffisante pour déstructuéehhntillon est
appliguée pendant 1 minute. L’état initial de |agension est ainsi identique pour
chaque mesure.
- Repos: la vitesse de rotation est maintenue nulle pen8aecondes.
- Mesure: une contrainte constante est appliquée a I'édlmmpendant 4 minutes

durant lesquelles la vitesse de déformation esigesirée.
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IV.7.1.1.2. Temps de mise en équilibre du systeme

Les mesures de fluages permettent d’évaluer legatapmise en équilibre du systéme
et ainsi de vérifier que chaque mesure correspamdéat stationnaire.

La figure A.4.3a montre I'évolution de la vitesse dotation pour différentes
contraintes appliquées sur une suspension de di@centrée a 7 %vol et contenant 1,8

%mass de PSS. Lorsque la contrainte est forte; bePa, la vitesse de rotation augmente

rapidement durant les 20 premieres secondes pigmtatine valeur limite, appelééinf,
laquelle dépend de la contrainte imposée. Lorsguwemntrainte appliquée est faible, la vitesse
augmente dans un premier temps puis diminue gab#ise a une valeur non nulle. Ce pic de
la vitesse rotation peut étre expliqué par le prot® de mesure. En effet, afin de garantir un
état initial identique pour chaque mesure, une @rainte destinée a deéstructurer la
suspension est appliquée. L’écoulement est alexwit® au début de la mesure de fluage et
ensuite, la suspension se restructure et son gtammposé par la contrainte appliquée. Le
temps de mise en équilibre du systéme est alotsaég@mps nécessaire a I'obtention d’'une
vitesse de rotation constante.
Lors d’'une mesure de fluage, la relation fondanierda la dynamique appliquée a un

fluide newtonien permet d’écrire :

| 6+ (f +n)8=0aX(t) Eq. A4.C

ou Y(t) est la fonction échelo®, le déplacement en radiad,la contrainte appliquée, f un
coefficient de frottement aj la viscosité dynamique du fluide. Le terme @ncaractérise

I'inertie du systéme et le terme éhcaractérise les forces de frottement, lesquetias Iges
d’'une part a la viscosité du fluide mais égalengefd rotation du rotor et du céne autour de
leur axe. Le coefficient de frottement f est déiegrexpérimentalement grace a I'étude d’un

fluide parfaitement connu tel que 'eau.

En tenant compte des conditions aux limites a t #& 0et 8 = 0, il est possible de

résoudre I'équation différentielle du premier ordre obtient :
a(t) = O (1— exp(‘%)) avecr = %f ) Eq. A4.:

Le coefficientt caractérise le temps de mise en équilibre du syste et Gix la

vitesse de rotation du cone lorsque le systema i&quilibre.
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La figure A.4.3b représente I'évolution logarithméy de la compliance (j(t)) en
fonction du temps pour différentes contraintes igpgles. La compliance correspond a la

déeformation @(t)) divisée par la contrainte imposée, soj(t) = g(t%_.

Pour des temps trés courts, inférieurs a la secdedecourbes se superposent et
suivent une droite de coefficient directeur égd.d 'évolution de la compliance est donc

proportionnelle &% et celaguelle que soit la contrainte imposée. Ceci symsbdlinertie de
mise en rotation du systeme. En effet lorsque t,4& terme erg est majoritaire sur le terme

en 8 dans I'équation A.4.2, laquelle peut alors s’é&:rirﬁz%. En tenant compte des

conditions initiales a t = 0, la résolution de ee@quation donne 19:(0/2|) t?, soit

In(j(t)) =}|/In(t). La superposition des courbes aux temps trés coootstre alors que

I'inertie du systeme est indépendante de la cartramposée.
Pour les temps plus longs, lorsque t ®> I'évolution de la compliance est

proportionnelle a t comme le montre la droite det@el. La vitesse de rotation du cbne est
alors constante et le systeme est a I'équilibre.tdrene end devient majoritaire dans

I'équation A.4.2 et on peut écrirgy.= 0/8. Le systeme adopte un comportement newtonien.
Le temps de mise en équilibre du systeme augmerggue la contrainte diminue.
Pouro = 10 Pa et = 2 Pa, la compliance devient proportionnellegspectivement lorsque t

> 1 min ett > 3 min. Le paramétreest donc une fonction de la contrainte de cisaileto.

Vitesse de rotation du cone (Rad/s)

Points expérimentaux a
— Simulation_régime newtonien

Compliance j(t) (Pa ™)

‘‘‘‘‘ 53Pa

3,5Pa
2,1Pa

50 100 Temps (S) 150 200 250 0,01 0,1 1 Temps (S) 10 100 1000

Figure A.4.3 : Tests de fluage pour différents caintes appliquées.
a : évolution des vitesses : évolution de la complian
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Annexe 5
Analyse chimique élémentaire
Spectroscopie d’émission atomique par
plasma a couplage inductif (1.C.P)

Cette technique, appelée I.C.P. de l'anglais Indu@oupled Plasma, est une
spectrométrie atomique d’émission utilisant uners®plasma comme moyen d’excitation
des atomes. Un plasma a couplage inductif est pa te plasma dans lequel la source
d'énergie est fournie par des courants électrigges sont produits par induction
électromagnétique. L'appareil utilisé au laboraptte référence Iris, est commercialisé par la
société Thermo Jarrel (Cheshire, Angleterre). Léménts a doser doivent étre introduits en
solutions.

Au contact du plasma, les atomes libres sont excitén ou plusieurs électrons
migrent & des niveaux d’énergie supérieurs (E2} dissquels ils sont instables. Ces électrons
retournent spontanément a leur niveau fondamelig| €oit directement, soit par des arréts
momentanés a des niveaux d’énergie inférieursibénaint de I'énergie (E2-E1) sous forme

de rayonnement de fréquencéfigure A.5.1).

\ S
— E1 3 A

Figure A.5.2. Diagramme d’énergie d’adsorption et émission enin niveat
fondamental et excité d’'un élément

De nombreuses longueurs d’onde spécifiques a chalguoeent peuvent étre émises a
partir d’'un niveau d’excitation donné et I'étude shectre d’émission permet de déterminer
de facon quantitative et qualitative les élémentésgnt dans I'échantillon. Certaines

transitions se reproduisent plus fréquemment queitcs, et donnent lieu a des lignes
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spectrales plus intenses. Les raies sensibles lgmalyse sont choisies en fonction de la
concentration de I'élément a doser dans I'échantill

L’intensité des rayonnements émis est proportidanal la concentration C de
I'élément dans le plasma. Si aux faibles conceptratla relation est linéaire, aux plus fortes
concentrations, des écarts dus a la réadsorptiden deliation émise par les atomes dispersés
dans le plasma sont observés. Les mesures sontefi@etuées avec des solutions diluées

pour lesquelles la concentration de I'élément &dest inférieure & 1 -l

Mise en solution des échantillons

La mise en solution des échantillons est effectgé#ce a une enceinte de
minéralisation par micro-onde (Mars 5 CEM MicrowavedSA). 20 mg de poudre de TiO
sont mélangés avec 4 ml d’acide fluorhydrique (EtF} ml d’acide phosphorique {PIO,) au
sein d'un réacteur en téflon. Le mélange est paritne température de 180°C sous une
pression maximum de 30 bars. L'apport énergétiges thicro-ondes (600W), de la
température et de la pression permet de solublkspoudre. La solution obtenue est ensuite

diluée dans de I'eau osmosée.
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Annexe 6
Mesure de porosité par analyse d'images

La détermination du pourcentage de porosité inchatela calcination du latex a été

réalisée par analyse d’image a partir du logiciege J.

Protocole expérimental :

- Transformation de la micrographie MEB en niveaugds (8 bits) (étape 1_figure
A.6.1)

- Seuillage du niveau de gris afin de séparer leogt® en noir du reste de
I'échantillon (étape 2_figure A.6.1)

- Opérations binaires : ouverture puis fermeture dféliminer les pixels parasites
(étape 3 _figure A.6.1)

Les images ainsi traitées peuvent ensuite étreysées : le pourcentage de pixels noir
par rapport au hombre total de pixel corresponal fadction volumique de latex par rapport
au volume total de la bille, soit 17,2% pour I'eygende la figure A.6.1. Pour chaque
échantillon, les valeurs annoncées dans ce mémsomespondent a une moyenne de 20
mesures.

Cette méthode d’analyse permet d’obtenir la faacttolumique de latex par rapport
au volume total des granules et non par rappovbume de TiQ car I'opération de seuillage
sépare la porosité induite par la pyrolyse de ldiexeste du matériau.

La précision de ce type de mesure dépend de larvdéeseuillage et du contraste de
la micrographie MEB. Afin de vérifier la justessesdrésultats, ceux-ci sont comparés a
I'analyse d’une image révélée manuellement a I'aid@ calque puis scannée (figure A.6.2).

L’écart entre les résultats est inférieur a 2 %.
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File  Edit

75475 Fie Edit Image Process Analyze Plugine ‘Window Help

a2l |7 %2]s] |

1

File  Edit

Average Size: 150.631 pixel"2
Area Fraction: 17.2%

L 3.0PG (50

Etape 1 : Transformation
I'image en niveau de gris

Etape 2 : Seuillage

Etape 3 : Opération binaire
(ouverture et fermeture)

Figure A.6.1 : Traitement d’une image sous Image J

File  Ecit
[rrea” Twean [intoen |
1 425896 169.986 72396432

e Process Anayze Plugine Window H

age  Pr el )
= [l il ENPAR S NV Ny PR Vo)

Fle Edt

Average Size: 148 767 pixel'2
Area Fraction: 18.1%
2l

Figure A.6.2 : Analyse de I'image révélée manuedieim
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Annexe 7
Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayagéMEB ou SEM pourScanning Electron
Microscopyen anglais) est une technique de microscopieréteque basée sur le principe
des interactions électrons-matiere, capable deupedes images en haute résolution de la
surface d’'un échantillon. Le pouvoir de résolutdan microscope optique est limité par la
longueur d’onde de la lumiére visible (photons)saique par la qualité des lentilles
grossissantes, les plus puissants peuvent distingsedétails de 0,1 & 0,2 firRour observer
des détails plus fins, il faut diminuer la longuelmnde des particules en interaction avec la
cible, pour cela les microscopes électroniquedsatit des électrons dont les longueurs
d’ondes associées sont beaucoup plus faibles djes des photons.

Un microscope électronique a balayage est constituée enceinte sous vide
secondaire ou un faisceau électronique est misremef par des lentilles électro-magnétiques
afin d’exciter I'échantillon a étudier (figures AlJ. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la
surface de I'échantillon sous forme d'une tachet(spéplacée ligne par ligne de facon a

balayer une surface rectangulaire.

- Filament Tungsténe
_/ [ Wehnelt
it

,_.‘“:_I -a— Anode et bobines d'alignements
==

-—— Lentilles 1 et 2 (condensateurs)

-+—— Diaphragme

Détecteur d'électrons secondaires

- Lentille 3 (objectif), stigmateur
]] et bobines déflectrices (balayage)
-~

i
0 i

1

i
0}
EC!
Détecteur électrons l*

- Rayons X —s= Sonde EDX

rétrodiffusés hd

Figure A.7.1 : Représentation schématique de larooé d’'un
Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le faisceau électronique péneétre ponctuellemerd téchantillon et y diffuse dans un

volume qui dépend de la densité de la matrice ajuside I'énergie des électrons incidents,
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donc de la tension d'accélération du microscoperoleme d'interaction varie entre 0,01 fim
et 100 pm selon les conditions et notamment selon 'accétérades électrons du faisceau
incident. L'interaction entre les électrons incideret I'échantillon produit I'émission
d'électrons secondaires et rétrodiffusés, de rayors de luminescence (figure A.7.2). Les
microscopes électroniques a balayage construissstrdcrographies a partir des électrons
secondaires et des électrons rétrodiffusés.

- Electrons secondaires un électron du rayon incident éjecte un électdam
atome de I'échantillon (figure A.7.3). Cétectrons secondairesnt une faible
énergie cinétique et pour qu'ils ressortent dudsolil faut qu'ils soient émis prés
de la surface de I'échantillon. De ce fait, ilstdo@s sensibles a la topographie de
I'eéchantillon. Les électrons secondaires sont t#tex I'aide d'un détecteur forme
d'un scintillateur (qui absorbe les électrons stitge une partie de leur énergie
sous forme de photons) associé a un photomultiplicagui convertit ensuite les
photons en électrons par effet photoélectrique.décteur possede une grille
métallique portée a un potentiel positif qui accrbattraction des électrons
secondaires.

- Electrons rétrodiffusés: un électron du rayon incident passe au voisirdige
noyau atomique et est réémis avec une énergieigdeni{choc élastique) ou
légerement inférieure a I'énergie initiale et auacangle voisin de 180° de son
angle d'incidence (Echantillon A.7.3). Plus I'édiilem est riche en éléments
lourds, plus le pourcentage d'électrons rétrodéfusst élevé et I'analyse de ces
électrons permet d’obtenir une micrographie cotdmpar la nature chimique de
I’échantillon. Les détecteurs d'électrons rétradiffs sont constitués par des semi-

conducteurs.

Echantillon
I Etectrons secondaires

Electrons rétrodiffusés

Rayons X

Figure A.7.2 : Interactions Figure A.7.3 : Schématisation de

électrons incidents / échantillon I'émission d’électrons :
a : secondaires / b : rétrodiffusés
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Le laboratoire est équipé d’un microscope électromia balayagéSM-7400Ffourni
par I'entrepriseJEOL Ltd. USA (figure A.7.4a). Cette appareil est équipéndaanon a
emission a effet de champEG de I'anglais Field Emission Gun). Pour obtenir image a
haute résolution, un faisceau d’électron focalieéfaton étroite est nécessaire, la taille du
spot en contact avec I'échantillon étant en refatoecte avec la résolution de I'image. Les
canons d’émission a effet de champ permettent diéendes faisceaux de 5 a 10 nm de
diamétre, ce qui est faible par rapport aux carerémission thermoionique (10 pum), et
conduisent a des spots de lI'ordre du nanomeétre@gaprcalisation du faisceau). Le principe
d’'un canon a émission de champ est d’utiliser watbarle métalliqgue en forme de pointe trés
fine et d’appliquer une tension de I'ordre de 2 @JD 000 volts entre la pointe et 'anode. On
produit ainsi, par « effet de pointe », un changztique trés intense, de I'ordre d& Yocnm
!, al'extrémité de la cathode. Les électrons sostige extraits de la pointe par effet tunnel. Il
existe deux types de canons a émission de chagémission de champ a froid pour lequel la
pointe reste a température ambiante et 'émiss@rclthmp assistés thermiquement ou la
pointe est portée a une température de 1800 KelLzieme type de canon offre une stabilité
de I'émission supérieure et peu de perte de baHarmependant il ne peut pas étre utilisé
lorsque le MEB est équipé d'une cellule cryogénjgpeur cette raison I'appareil du
laboratoire fonctionne avec une émission de chafmgic

sl

Figure A.7.4. a : Microscope électronique a balaga@M-7400F (Jeol Ltd.)
b : Appareil de cryogénisation sous hautes pressieM PACT (Leica Microsystems)

Cryogénisation des échantillons

Afin d’observer I'arrangement des particules espgmsion, les échantillons subissent
une cryogeénisation. Cette méthode de préparatiamegiede ‘figer’ la suspension en
solidifiant la phase aqueuse sous sa forme amokghleboratoire est équipé d’un appareil de

cryogénisationEM PACT (Leica Microsystems Allemagne) (figure A.7.4b) dont le
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principe de fonctionnement est la cryogénisatiomsstautes pressions, il permet la
préparation d'échantillons d’épaisseur 200 pm etwtéace 1 mr

Principe de cryogénisation

L’échantillon subit une pression de 2000 bars ee witesse de descente en
température supérieure a 10 000.KLes pressions élevées diminuent la mobilité des
molécules d’eau et la solidification de la suspemgar trempe est alors plus rapide que la
formation des nucléides et que la cristallisaties tholécules d’eau. Pour atteindre de telles
conditions, I'échantillon est frappé par deux g¥ezote liquide.

Afin d’observer la structure interne de l'arrangemdes particules en suspension, la
surface des échantillons est sublimée au courstdaibtement thermique a —100C° pendant 1
minutes. Pour les suspensions concentrées cefie ptut étre plus longue (la surface de
I’échantillon est révélée plus profondément) castltacture solide est autoportante. Pour les
suspensions diluées, ce traitement thermique ne pds étre prolongé car les particules
solides doivent rester piégées dans la glace amomguus peine d'étre éliminées de
I’échantillon (figure A.7.5)

Cas d'un _— Struct
suspensia rtuc urte t
concentré autoportante

Grains éliminés ¢

W .
Cas d'un .. ) ... @ ° ...0 Les grains
suspensia ® ® b ® ®  doivent étre
diluse [ERN sy ® e icges
e® 0 o e® 0 o o

Figure A.7.5. Révélation de la surface de I'écHéonti: sublimation d’'une suspension
concentrée et d’'une suspension diluée

163 Antoine PRINGUET



Annexes

Annexe 8
Détermination de surface spécifique et de
Mesoporosité

Le laboratoire est equipé de [lappareil ASAP 200&urhi par I'entreprise
Micromeritics (USA) (figure A.8.1). Cet appareilrpget de dégazer deux échantillons sous
vide secondaire et en température grace a I'uiisade manchons chauffants. Les mesures
de surface spécifique et de mésoporosité par meétlkiH reposent sur l'analyse des

isothermes d’adsorption physique de I'azote a fasa du matériau.

Figure A.8.1 : Appareil ASAP 2000_ Micromeritics

Classification des isothermes d’adsorption physiqgue

L’adsorption de I'azote se produit a des pressietatives d’équilibre d’autant plus
faibles que son affinité pour le matériau est &eudes isothermes d’adsorptions physique
sont regroupées en 6 catégories (figure A.8.2).

- Type | : adsorbant exclusivement microporeux.

- Type Il ;. adsorbant non poreux ou macroporewa &urface duquel la couche
adsorbée s’épaissit progressivement. Ce type d’ptigo est caractéristique d’'une
adsorption multimoléculaire.

- Type lll : présence d’'un palier de saturationuimgbar une condensation capillaire
des mésopores. Une hystérésis est souvent obsmwdg désorption, associée a

une vaporisation, nécessite une pression d’égeiphrs faible que I'adsorption.
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- Les isothermes de type IV et V sont plus rardesHifferent des isothermes de
type Il et Il aux pressions les plus faibles @& interactions adsorbant/adsorbable
sont faibles. Ces isothermes sont obtenues par @&elors de I'adsorption de
vapeur d’eau sur une surface hydrophobe.

- Type VI: adsorption sur des surfaces énergigumerhemogénes ou les couches

adsorbées se forment les unes aprés les autres.

.

m I

pip©

Figure A.8.2 : Classification
des isothermes d’adsorption

La caractérisation de la texturation des matéripukvérulents ou poreux par le
phénomene d’adsorption physique repose sur I'atisarpnultimoléculaire, la condensation

capillaire et le remplissage des micropores.

Théorie de Brunauer, Emmett et Teller : Théorie BET

Brunauer, Emmett et Teller ont proposé une desonipjuantitative des isothermes
d’adsorption de type I, i.e. caractéristiques’dddorption multimoléculaire.
Dans le cas ou le nombre N de couches adsorbéémiggt I'équation de Brunauer,

Emmett et Teller s’écrit sous la forme :

an_a:( Cx jtﬁl—(N +)xN + Nx”ﬂj

n? (1-x) [ 1+(C-)x-Cx"*
ou : rf est la quantité d’azote adsorb&, est la quantité d’azote nécessaire pour recolavrir
surface du solide par une monocouche, x est |asipreselative d’équilibre (=pf) et C une

constante liée a I'énergie d’adsorption.
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La figure A.8.3 montre l'allure théorique des doesd = f(x) pour différentes valeurs
de N. Pour des valeurs de x inférieures a 0,35dasgbes se superposent et la dépendance est
linéaire. Dans ces conditions, I'équation ci-dessassimplifie et I'on obtient I'équation

p/p® _ 1 . |C-1(p
n®@-p/p°) niC | niC [ p°

transformée BET :

i-N

0 T l T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

pip°®

Figure A.8.3 : Isothermes d’adsorption calculégsadtir de la
théorie BET pour différentes valeurs de N

Détermination des aires spécifigues

La détermination de la surface spécifique d’'uneadoe repose sur la mesure de la
guantité d’azote nécessaire au recouvrement deface par une monocouche de molécules :

A _(n]
a= S:( ";jNAO'm
m m

avec : A la surface de la poudre; lam masse de la poudre, e nombre d’Avogadro, % la
quantité d’azote adsorbée (appelée capacité mokcmialre) eto, I'air occupé par une
molécule.
Pour l'azote & sa température normale de liquéfa¢i7,4K),0m = 0,162 nrh.

La capacité monomoléculaire est obtenue a partitédeiation A.8.2. en simulant la

partie linéaire de la courbe pour P#0,35
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Caractérisation de la mésoporosité : méthode de Baatt, Joyner et Halenda
(méthode BJH)

La mésoporosité correspond aux pores dont le drarest compris entre 2 et 50 nm.

La méthode BJH de caractérisation de la mésopéramnsiste a analyser les
isothermes d’adsorption et de désorption de typéfijure A.8.2) de l'azote a 77 K. Un
palier de saturation, parfois réduit a un poinnfiéxion, doit étre observé sur I'isotherme
d’adsorption-désorption pour conclure a I'existedeemésopores. La branche de désorption
est plus représentative de I'équilibre entre I'azat|'état gazeux et I'azote condensé par
capillarité et les calculs de mésoporosité soriséasur celle-ci.

Principe de calcul

Dans le cas le plus simple ou les pores sont seégpoglindriques et de rayon

identique g, on peut écrire :
r,=2v,/a

ou \, est le volume spécifique évalué a partir du patiersaturation en considérant que
I'azote adsorbé dans les mésopores est a I'étaidéget ‘a’ est I'aire spécifigue BET due
uniquement a la paroi des mésopores.

Dans le cas d'une répartition multimodale du raytes mosépores, le calcul est
effectué pas a pas. Entre deux pressions d’éqai{ibet n+1) au cours de la désorption, il est

possible de considérer un rayon de mésopore moyen :

o = (g T o) /2
ou hLn et K+ COrrespondent respectivement au rayon des poregliseaux pressions
relatives d’équilibre n et n+1.

La quantité d’azote désorbée entre les pressiogism+1 concerne I'évaporation de
I'azote qui était condensé par capillarité danslésse de mésopores de raypp Bu sein
desquels une couche multimolaire d’épaisseui teste adsorbée mais elle concerne
également la diminution d’épaisseur de la couchdtimoléculaire des mésopores ou
I'évaporation de l'azote a eu lieu a des pressmn®rieures (figure A.8.4). Les calculs de
Barrett, Joyner et Halenda conduisent a :

I on < t,.
&, :(_ ; ] {avn' &,y &, (1—F—%)}
n+l i=1

Pl
avec :0Vpn est le volume poreux de la classe de mésopord¥ hest le volume de liquide
évapore entre les pressions n et Bt correspond a la diminution d’épaisseur de la ceuch

multimoléculaire entre les pressions n et n+dagt est la surface des mésopores de rang i.
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Figure A.8.4 : Désorption de I'azote condensé dans
mésoporosité entre les presion relativeeP P11
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Annexe 9
Caractérisation de l'activité

photocatalytique : dégradation du bleu de
methylene

L'activité photocatalytique d'un matériau est senlv caractérisée par un suivi
cinétique de la dégradation du bleu de méthyléaevitesse de décoloration de ce composé

en présence de Ti&t sous UV permet d’estimer le pouvoir photocdige.
Le bleu de méthylene présente plusieurs typesaggoiis, comm& -H, N-CH,, C=N,

C =S, ainsi que des cycles aromatiques (figure A.9.1)

JOBSN
H3C\'|\l E+‘,/ 'TI/CHS
CH3 CH3
Figure A.9.1 : Molécule de bleu de méthylene

Yu et al. ont proposé un mécanisme de dégradation du blenédeylene par photocatalyse
(figure A.9.2). Dans un premier temps, les radicliores HO® provoquent une scission des

liaisons N —CH,, cette déméthylation conduit a la libération dhroton H et a création de
radicaux libres portés par I'atome d’azote N —CH,. Ensuite, un transfert d’électrons et
de protons réduit les liaiso@ =N et C =S du cycle aromatique central en liaisaDs- N

et C-S. Les atomes d'azote sont également séparés deliscute pour formerNH, .

Enfin, les cycles aromatiques ainsi fragilisés sl@ttomposeés.
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Figure A.9.2 : Schéma de décomposition du bleudtbyiene
proposé par Yu et al.

Selon le protocole expérimental, 'oxyde de titase mélangé a une solution alcoolique de

bleu de méthyléne puis placé sous une lampe a igiréf A.9.3).

Figure A.9.3 : Décoloration du bleu de méthylene |fzction
photocatalytique de Ti©
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Granulation d’une poudre d’anatase par voie colloidle. Etude de formulations pour

I'élaboration de sphéres poreuses millimétriques.

Le procédé de granulation par voie colloidale periredaboration de sphéres
céramiques (200 um < g < 1 mm) homogéenes en teillen forme. Il repose sur la
coalescence d’agglomérats en milieu dilué induiti@aecouvrement partiel de la surface des
grains par un agent « liant ». Dans le cadre dedgweloppement, ce travail de thése s’est
intéressé a l'adsorption de polyélectrolytes amjoai (PSS) et cationique (chitosan) a la
surface d’une poudre de Ti@natase (90 fig™). A I'aide des propriétés électrocinétiques des
suspensions, d’expériences de sédimentation etsefeétions au MEB-FEG, les teneurs
appropriées de ces deux additifs pour la formatiagglomérats « primaires » ont été
déterminées. Mis en contact par la rotation dear#dions, ces agglomérats coalescent grace
a la présence de charges électrostatiques a lpdsisves et négatives a leur surface et grace
aux molécules organiques qui connectent les gradies.spheres obtenues présentent une
porosité élevée qui a pu étre contrélée en tailendorme avec la granulation de suspensions
mixtes TiQ-latex. L'organisation de la microstructure desespl résulte d’'un mécanisme de
coalescence par « boule de neige » et de la nogrdgs grains soumis aux forces capillaires
lors de I'évaporation du liquide pendant le séchage

Mots clés: TiO, anatase, PSS, chitosan, granulation, colloid@esisson, sphéres poreuses

Granulation by colloidal way of an anatase powdert-ormulations for the elaboration of

millimetre-length porous spheres.

The process of granulation by colloidal way allows shape ceramic spheres
(200 um < g < 1 mm) with a homogeneous distributronerms of size and shape. This
process is based on the coalescence of agglomémnaddated media which take place since
grains are partially covered by a “binding” agehw. develop it, this work is focused on the
adsorption of anionic (PSS) and cationic (chitospalyelectrolytes on the surface of an
anatase powder with a high specific area (98gM. From electrokinetic properties,
sedimentation tests and FEG-SEM observations, ultabée amounts of these two additives
were determined for the formation of “primary” agglerates. Due to the rotation of the
samples, these agglomerates bump into each otbercatesce since their surface carry both
positive and negative electrostatic charges andusecthe organic agents link the grains. The
spheres exhibit a high porosity which was contrblie terms of size and shape with the
granulation of a mixed system between Ji@hd latex. The microstructural organisation
results from a “snow balling” growth mechanism dram the migration of the grains due to
the capillary forces occurring during the dryinggs.

Keywords: TiO, anatase, PSS, chitosan, granulation, colloid,engpn, porous spheres



